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Introduction
Ces dernières années ont vu une accélération de la course vers la miniaturisation dans
de nombreux domaines techniques. Cet engouement des recherches actuelles est souvent
regroupé sous le terme de nanotechnologies.
Dans le domaine des polymères, ces nanotechnologies se traduisent par la recherche de
structures de dimensions nanoscopiques. L’idée sous-jacente est que, plus les objets qui
composent la structure sont petits, plus leur surface spécifique c’est-à-dire le rapport surface
sur volume est élevée. Or l’augmentation de cette surface spécifique, qui n’est autre que la
surface accessible par unité de volume d’objets, engendre une multiplication des interactions
entre la matrice et ces objets. L’énergie ou l’information stockée est donc potentiellement
beaucoup plus importante et les propriétés des matériaux peuvent être profondément
modifiées pour un volume d’objet faible. Ces objets peuvent correspondre à une phase
organique (cas des alliages de polymères) ou bien à un renfort inorganique (cas des
nanocomposites).
Dans le cas des nanocomposites, on pourrait croire que la difficulté principale réside
dans la création d’un renfort aux dimensions nanométriques. Mais de tels renforts existent à
l’état naturel. C’est le cas des argiles qui possèdent une structure cristallographique en
feuillets empilés épais chacun d’un nanomètre seulement. Il suffit alors de séparer ces
feuillets par les chaînes macromoléculaires de polymère. C’est pourquoi de nombreuses
études sur les nanocomposites utilisent l’argile comme renfort et s’intéressent à promouvoir
la dispersion de la charge dans la matrice polymère. Les matériaux obtenus ainsi sont
souvent qualifiés de « Polymer Layered Silicate Nanocomposite (PLSN) » ou de « Polymer
Clay Hybrid (PCH) ».
Les premiers produits commerciaux sont apparus sur le marché tout récemment. Les
cabinets d’études économiques prévoient une explosion des ventes de nanocomposites dans
les années à venir. Ils s’appuient sur un surcoût raisonnable lié au prix de l’argile et à la
faible quantité utilisée, pour des propriétés estimées comme nettement supérieures.
Le but de la présente étude est de parvenir à l’obtention d’une structure nanocomposite
dans une matrice polyéthylène. Jusqu’à présent ce polymère, qui représente l’un des
tonnages les plus conséquents, a suscité peu de publications dans le domaine des
nanocomposites. Notre motivation concerne l’amélioration potentielle des propriétés de
transport qui pourrait être obtenue en exfoliant l’argile. Cette amélioration des propriétés
barrière est très souvent évoquée dans la littérature mais peu de résultats y sont présentés.
La première partie de ce travail s’attache à présenter plusieurs aspects des matériaux
hybrides polymère/argile. Tout d’abord la structure de l’argile ainsi que les traitements
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préalables qu’elle subit pour la rendre dispersible dans le polymère, sont détaillées. Les
différentes voies pour parvenir à l’exfoliation de l’argile dans différentes matrices sont
ensuite exposées avec les techniques qui permettent de s’assurer de l’exfoliation de l’argile.
Enfin, les améliorations que l’on peut obtenir sur certaines propriétés sont abordées.
Le deuxième chapitre concerne la présentation des matériaux étudiés et des techniques
utilisées. La caractérisation de nanocomposites commerciaux fournis par UBE Industries
permet d'établir une référence. Chaque technique est décrite afin de savoir comment elle sera
exploitée pour l'analyse des résultats.
Enfin, la dernière partie recense les résultats obtenus expérimentalement sur des
matériaux polymère/argile. Elle s'attache à caractériser la structure obtenue pour chaque
type de système. Leurs propriétés barrière sont évaluées puis mises en relation avec la
qualité de l’interface entre la matrice et le renfort.
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1.1. Le renfort : l'argile
1.1.1. Structure des argiles
1.1.1.1 Quelques considérations sur les argiles
Les argiles proviennent de la transformation de roches. La définition de Wenthworth les
distingue de part des critères granulométriques (taille des particules < 3,9 µm)1. Les argiles
font donc partie des colloïdes.
Il existe 4 grands modes de formation des argiles2 :
• L'héritage mécanique : une roche, souvent d'origine volcanique, s'érode et les
particules sédimentent
• La néoformation : c'est une cristallisation en solution
• La dégradation : des particules argileuses se transforment en un autre type (par
exemple : une biotite, du groupe des micas, peut aboutir à une montmorillonite)
• L'agradation : c'est le processus inverse de la dégradation, le milieu fournit les
conditions nécessaires pour évoluer d'une argile vers une autre plus élaborée.
Une argile naturelle est donc rarement pure. Elle est constituée d’un mélange de
différents minéraux, voire de différentes argiles, voire même présente une interstratification
de feuillets de différentes natures. Elles ont été regroupées en différentes classes par le biais
de critères morphologiques2. Leur nom peut ainsi être issu du lieu d'origine de leur
découverte.
Les argiles se reconnaissent et se différencient de par leur couleur (présence ou non de
fer et d'autres éléments3), leur granulométrie, leur forme, leur réactivité, leur capacité
d'échange ionique... Hydratées, certaines peuvent présenter un caractère plastique, formant
dans quelques cas des gels thixotropes responsables des glissements de terrain. Ce sont de
telles descriptions physiques qui ont permis de les reconnaître, appuyées au fur et à mesure
par des analyses plus fines en chimie. Mais ce n'est réellement qu'à partir de 1930 que les
distinctions ont été plus systématiques grâce à l'arrivée de la diffraction des rayons X. A la
suite de meilleures connaissances sur la structure élémentaire, les argiles ont été classées
suivant des familles cristallographiques.
1.1.1.2 Structure en  couches des phyllosilicates
Les argiles cristallines sont tout d'abord triées suivant leur aspect : fibreux ou phylliteux.
Les phyllosilicates ont une structure en feuillets. Les grains visibles d’argile de quelques
microns sont en réalité des agrégats à différents niveaux de particules primaires (Figure 1)4.
Ces particules primaires sont des objets anisotropes. Ils ressemblent à des disques ou des
plaques de plusieurs centaines de nanomètres d’extension latérale sur quelques dizaines de
nanomètres d’épaisseur.
Etude bibliographique
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Figure 1 : Structure de l'argile4
Ce n'est qu'à l'échelle de ces particules primaires que l'on voit apparaître la structure en
couches : une alternance de feuillets rigides séparés par un petit espace (Figure 2)4.
Figure 2 : Structure des particules primaires4
L’espace qui existe entre les feuillets peut être de trois natures différentes5 :
• l'espace est électriquement neutre, c'est le cas des micas, des talcs, des kaolins...
• l’espace est chargé négativement. Dans la famille des hydroxydes doubles lamellaires,
les feuillets sont chargés positivement et des anions assurent l'électroneutralité.
Rentrent dans cette catégorie les brucites, qui sont souvent traitées à part car ce sont
des argiles au sens de la granulométrie mais elles ne sont pas silicatées.
• L’espace est chargé positivement. C’est le cas le plus courant où le feuillet est chargé
négativement à cause de substitutions et où il y a des cations dans l'espace
interfoliaire. C'est dans ce groupe que l'on retrouve les smectites, dites argiles
gonflantes.
Cette dernière catégorie est la plus intéressante car elle est plus réactive que la première, et
plus courante que la seconde.
1.1.1.3 Etude crista llographique des smectites
Les lamelles des minéraux argileux (aluminosilicates) sont constituées majoritairement
de silicium, d'aluminium, d'oxygène et d'ions hydroxydes OH-. Chaque feuillet contient un
plan d’alumine octaédrique (ou de magnésium) intercalée entre deux plans de silice
Chapitre 1
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tétraédrique avec mise en commun des oxygènes (Figure 3). Si les charges des 6 sommets des
octaèdres sont compensées par deux ions Al3+, on parle de couches dioctaédriques, et de
trioctaédriques  si elles le sont par 3 Mg2+.
Du fait de possibles substitutions de Si4+ par Al3+ ou Fe3+ dans les tétraèdres, et de Al3+
par Mg2+ ou Fe2+ dans les octaèdres, il peut apparaître des déficits de charges positives,
lesquels sont compensés par l'insertion de cations qui forment un espace dit interfoliaire. Le
nombre de ces cations définit la capacité d'échange cationique (CEC).
De tout cela découle une formule générale conventionnelle des minéraux argileux, du type :
( (Si4-x-w AlxFew) O10 (Al2-y-zMgyFez)(OH)2) Kw+x+y+z
Couche tétraédrique couche octaédrique cation compensateur
En cristallographie, les plans se repèrent par les indices de Miller. Pour les argiles, le
premier plan correspond à la plus grande distance de répétition, noté d001, soit l'épaisseur
d'un feuillet rigide plus celle de l'espace interfoliaire.
d001
Figure 3 : Représentation cristallographique des feuillets6
Etude bibliographique
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1.1.1.4 Classification et choix des argiles
Les différentes descriptions qui précèdent, permettent de comprendre la classification
de Caillère et Hénin7, qui fait référence dans le domaine (Figure 4).
Fibreux
(Attapugilte, Sépiolite)
Te Oc ou (1/1)
épaisseur = 7A
(Kaolinite, Halloysite)
Oc = 12/12
Pyrophillite
Oc < 12/12
Montmorillonite
Te = 8Si
Oc = 12/12
Illite
Oc > 12/12
Te < 8Si
Dioctaédrique
Oc = 12/12
Talc
Oc < 12/12
Hectorite
Te = 8Si
Oc = 12/12
Saponite
Oc > 12/12
Vermiculite
Te < 8Si
Trioctaédrique
(Te Oc Te) ou (2/1)
épaisseur = 10A
(Te Oc Te Oc) ou (2/1/1)
épaisseur = 14A
(Chlorite, Mica)
Phylliteux
Cristallin Amorphe
(Hallophane)
Silicates
Figure 4 : Classification simplifiée d'après Caillère et Hénin7
Une autre façon de voir les choses mais qui rejoint la précédente classification, est de
trier en fonction des éléments qui composent l’argile (Tableau 1).
Composants dominantsPrincipales familles
Si, Al Si, Al, Mg, Fe Si, Al, Mg Si, Mg Si, Fe
Minéraux à 2
couches
Kaolinite,
Halloysite
Berthiérine Amésite Serpentine
Chrysotile
Greenalite
Cronstedtite
Illites et
vermiculites
Illite
Vermiculite
Illite
Vermiculite
Vermiculite Glauconite
Smectites Montmorillonite Beidellite Saponite Stévensite
Hectorite
Nontronite
Chlorites Chlorite Chlorite Chlorite Chlorite Chlorite
M
in
ér
au
x 
à 
3
co
uc
he
s
Pyrophillite et
talc
Pyrophillite Minnésotaïte Talc
Minéraux en lattes Attapulgite Sépiolite
Tableau 1 Classification par les éléments8
Il convient de souligner l'ambiguïté du terme Montmorillonite, abrégé MMT, en
particulier outre-atlantique, où il peut référer à la classe smectite en général. Le terme
Bentonite signifie alors une MMT commerciale, ou une argile à très forte dominante MMT.
Une très grande majorité des études sur les nanocomposites se focalisent sur les
smectites. Le choix de cette catégorie d’argile fait intervenir plusieurs raisons : l’aspect
cristallin, la structure en feuillet et un espace interfoliaire chargé positivement. Mais à ce
stade d’autres argiles pourraient convenir. La grande particularité des smectites, c’est leur
Chapitre 1
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capacité à gonfler. Cette faculté a un lien très étroit avec la CEC9 (Tableau 2). Le gonflement
dans l’eau est du à la formation de cortège ionique de molécules d’eau autour des cations. En
d’autres termes, il faut beaucoup de cations (CEC grande) pour que des molécules puissent
venir s’intercaler par attraction entre les feuillets. En revanche, si la CEC est très forte, les
forces d’attraction électrostatiques entre le feuillet et le cation deviennent trop importantes.
Les smectites présentent un compromis idéal dans leur CEC, ce qui leur permet de gonfler.
Argile CEC (meq/g)
Pyrophillite, Talc, Micas 0
Illites 0,1 à 0,35
Smectites 0,65 à 1,2
Vermiculites 1,2 à 1,8
Tableau 2 Classification par la CEC
L’idée d’un nanocomposite est de faire gonfler l’argile, non dans une phase aqueuse,
mais au sein d’une phase polymère. La valeur et la localisation de la charge ont un impact
conséquent sur le gonflement. Les conditions optimales sont obtenues pour une densité de
charge non nulle mais assez faible (cas des smectites) et un déficit de charge d'origine
octaédrique car la charge est alors moins fortement perçue puisqu'elle est écrantée par la
couche tétraédrique6 (cas de la MMT).
1.1.1.5 Notion de gonflement d’une argile
Le gonflement d’une argile est associé à l’intercalation de molécules entre les feuillets
d’argiles. Cette intercalation va perturber l’empilement des feuillets d’argile. La formation de
gels thixotropes suppose des agencements bien particuliers des feuillets. Pendant longtemps,
ils ont été imagés par des châteaux de carte (Figure 5) alors que les études les plus récentes
laissent songer à de fortes porosités10. Contrairement à l'idée reçue, l'exfoliation n'a pas
toujours lieu dans la formation d'un gel, voire même d’une solution, et on peut même
assister sous certaines conditions à un resserrement de l'espace interlamellaire5. L'exfoliation
dépend donc très fortement des interactions et de la solvatation, comme par exemple de la
force ionique dans le cas d'une suspension aqueuse9. Si le gonflement d'une montmorillonite
sodique peut être infini dans l'eau, la même montmorillonite échangée avec un cation
organique (cf. 1.1.2.2) a un gonflement limité dans des solvants organiques pourtant
adaptés11. Un tel état ordonné pourrait s'expliquer par une pression osmotique résultant des
différentes concentrations dans les diverses porosités10.
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Figure 5 : Différentes organisations possibles des feuillets a) Château de cartes b) et c) structures nématiques
poreuses5.
1.1.2. Les traitements de l'argile
1.1.2.1 La purificat ion des matières premières
Les argiles naturelles contiennent de par leur formation des impuretés qu'il va être
préférable d'éliminer. Parmi elles, se trouvent de la silice libre, du quartz, de la cristobalite et
une certaine quantité d'oxydes dont du fer. En outre, plusieurs variétés d'argiles peuvent
coexister, soit séparément, soit sous forme d'interstratification (argiles mixtes).
Diverses étapes existent dans la purification des argiles naturelles10 :
• Le premier point consiste à effectuer des lavages successifs pour éliminer notamment
les traces de grès. L'argile est mise à gonfler dans de l'eau ultra-pure, en faible
concentration tandis que les impuretés vont se déposer. La suspension recueillie est
ensuite passée sous centrifugation et la partie grisâtre, riche en impuretés, est écartée.
Ce cycle sédimentation, centrifugation est répété plusieurs fois. En outre, une
technique de séparation magnétique peut éliminer les traces de certaines particules
(Fer, titane…).
• Le deuxième point consiste à rendre l'argile homoionique. C'est une dialyse, qui
s'effectue par un passage en solution saline concentrée.
• L'excès de chlorure est ensuite éliminé par des cycles de rincage/séchage dans de l'eau
ultrapure. Un test au nitrate d'argent assure la fin de cette étape.
• Enfin, les argiles sont séchées et broyées. Elles sont parfois lyophilisées12.
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Parallèlement à ceci, il est bon de savoir que l'homme maîtrise la synthèse des argiles,
mais à une échelle moindre (taille des feuillets restreinte notamment) et que cette synthèse
est chère.
1.1.2.2 Le traitement organophile
Intérêt du traitement organophile
Les argiles ainsi obtenues sont hydrophiles. Elles ne présentent donc que peu de
compatibilité avec les chaînes de polymères.
Le traitement organophile est un échange cationique (Figure 6) : les cations de l'espace
interfoliaire sont remplacés par des cations contenant une longue chaîne alkyle. Ce squelette
carboné rend l'argile organophile, c'est-à-dire qu'elle dénotera d'une plus grande affinité
pour les molécules organiques. En outre, comme ces cations sont beaucoup plus gros que les
ions alcalins initialement présents, ils prennent plus de place et vont écarter les feuillets.
L’espace interfoliaire accessible est plus grand et l’attraction électrostatique entre feuillets
diminue.
R3N
+
R3N
+
R3N
+
R3N
+
Na
+
Na
+
Na
+
Na
+ Na
+
Cl
-
R3N
+
Cl
-
d001
Figure 6 : Principe du traitement de l'argile
Le mode opératoire
C'est une réaction d'échange cationique. L'argile est mise en solution aqueuse sous
agitation. Le bromure ou chlorure de l'alkylonium (ammonium ou phosphonium) désiré est
introduit dans la solution. Il suffit alors de recueillir le précipité, qui est lavé trois fois puis
séché.
Il existe aussi un mode de préparation à l’état solide, qui consiste à faire un mélange de
poudres et élever la température. Mais les temps de préparation sont plus longs et les
contrôles de concentration plus difficiles qu'en solution6.
Le taux d'agent adsorbé est dosé ensuite par pesée ou par analyse élémentaire.
Choix du cation organophile
Le choix du cation organophile est primordial car c'est lui qui favorisera la miscibilité de
l'argile avec la matrice polymère. Il doit posséder des groupements présentant de bonnes
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affinités avec les chaînes macromoléculaires de polymère. Des différences minimes peuvent
conduire à des états distincts (exfolié ou intercalé)13.
En outre, la chaîne alkyle adopte des conformations entre les feuillets qui dépendent de
sa longueur. En 1949, Jordan montre que celle-ci est à plat entre les feuillets si la chaîne
comporte moins de 11 carbones. Au delà, elle se redresse et adopte une conformation
paraffinique (Figure 7). Ce changement a une influence notable sur l’aptitude à
l’intercalation d’autres molécules, comme l’ont montré l'équipe de Toyota avec l’ε-
caprolactam14 et Vaia et Giannelis avec le polystyrène15. Cependant, l’exfoliation est tout de
même possible avec des cations courts puisque Shi et al.16 sont parvenus à exfolier une argile
échangée avec un onium dont la longueur de chaînes était de 3 carbones seulement. Mais
l’époxyde utilisé présentait une certaine affinité pour les feuillets d’argile.
Ce traitement n'est pas toujours nécessaire, il existe des polymères ou des procédés qui
permettent de ne pas y avoir recours, mais il est impératif dans de nombreux cas5.
Figure 7 : Augmentation du d001 en fonction de la longueur de chaîne de l'agent utilisé
d’après Jordan dans6
1.1.2.3 Caractérisat ion des argiles organophiles
La capacité d'échange cationique
La capacité d'échange cationique (CEC) représente le nombre de charges que les feuillets
possèdent c'est-à-dire le nombre de cations monovalents qui y sont adsorbés par unité de
masse. Elle est définie sur une base de 100g et s'exprime en milliéquivalent par gramme. Les
smectites, en particulier les MMT, ont une CEC voisine de 1 meq/g. La CEC peut se mesurer
par une analyse chimique élémentaire ou par iodométrie (dosages d'oxydo-réduction). Cette
charge se répartit entre l'espace interfoliaire (de l'ordre de 80%) et les bords des feuillets3,17.
La notion de CEC est par ailleurs très importante car l'adsorption des cations
organophiles peut se faire dans des quantités différentes. En l'occurrence, la réaction peut
aussi bien être limitée c'est-à-dire que sur une isotherme d'adsorption on se situera à un
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niveau inférieur à 1 CEC, comme tout aussi bien avancée à un taux supérieur à 1 CEC, ce qui
signifie que des paires, cation organophile et son contre-ion associé, sont également
adsorbés. Récemment18 il a même été avancé que l'adsorption du contre-ion ne débutait qu'à
un taux de 1,7 CEC c'est-à-dire qu'il y aurait reformation de charges négatives à partir des
hydroxydes du feuillet.
En outre, 90% des smectites présentent des hétérogénéités de densité cationique.
Lagaly3,17,19,20 a mis au point une méthode de caractérisation de la densité cationique. Or le
taux d'adsorption dépend de ce critère là ; des hétérogénéités vont donner naissance à des
phénomènes d'interstratification dans les espacements. En effet, l’alkylammonium ne se
répartit pas de manière homogène pour les taux d’adsorption faibles (<1CEC), mais conduit
à une interstratification (alternance d’espaces interfoliaires échangés avec l’alkylammonium
avec d’autres non échangés)21. En outre, les propriétés vont varier suivant le taux
d'adsorption, car les chaînes alkyles vont adopter des conformations différentes (Figure 8), et
donc les espacements seront différents.
Figure 8 : Conformations possibles des agents6
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Il est possible de calculer l'encombrement théorique de l'alkylammonium. Comparé aux
valeurs expérimentales obtenues pour le d001 des argiles, on en conclut que les chaînes ne se
redressent pas totalement formant a priori un angle d'inclinaison par rapport aux plans des
feuillets. Pourtant d'autres analyses contredisent ce résultat. Les conformations des agents
organiques dans l'espace interfoliaire sont un problème crucial. La présence de transitions
observables par DSC prouve un certain ordre de la phase22. Mais des mesures Infra-Rouge
(IR) montrent que des liaisons carbonyle et hydrogène existent entre l'agent et le feuillet. Ces
résultats18 laissent penser que la chaîne se recourbe pour ne pas être liée au feuillet
uniquement par la tête ionique. Ils sont à mettre en relation avec ceux de Lagaly23 qui
s'appuie sur des variations discrétisées du d001 en fonction de la température pour imaginer
que les chaînes se plient formant des "kinks" (Figure 9). Une plus grande population de
conformations gauches a en effet été observée. En tout état de cause, ces théories s'appuient
sur des données simulées qui tiennent compte de l'encombrement stérique des agents et du
nombre de charges disponibles dans l'espace interfoliaire6,17,18.
Figure 9 : Différents espacements possibles en utilisant le modèle des kinks23
En outre, le redressement des chaînes de l'agent ne se fait pas de manière continue : la
valeur du d001 en fonction du taux d'agent adsorbé révèle des discontinuités. Ainsi pour
l'agent tétradécylbenzyldiméthylammonium, les résultats de Diffusion aux Petits Angles des
Rayons X (SAXS)6 montrent que :
• jusqu'à 1 CEC, deux pics sont distincts, le premier à 18,7 Å et son harmonique à 9,3 Å.
(1)
• entre 1 CEC et 1,5 CEC, ce pic se décale légèrement mais de façon notable vers les 20,1
Å et s'élargit rendant la mesure imprécise. (2)
• à partir de 1,5 CEC un nouveau pic à 34,9 Å apparaît tandis que le pic à 20,1 Å
demeure. (3)
Ces mesures ont été établies en milieu aqueux. Cependant elles diffèrent peu après
séchage, on retrouve trois cas : (1) 18,2 Å (2) 19 Å (3) 35,8 et 18,6 Å. Elles prouvent néanmoins
une faible influence de l'hydrométrie, phénomène qui est beaucoup plus critique chez les
argiles non modifiées où l'on observe différentes conformations suivant le nombre de
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couches d'eau adsorbées9. Autre point important, l'agent organique peut être en partie
désorbé. Ceci dépend du solvant utilisé et peut conduire à des valeurs d'espacement
différentes encore de celles citées précédemment6.
La majeure partie des études utilisent des argiles échangées à 1 CEC, mais ce n’est pas
systématique. Les argiles échangées à moins de 1 CEC sont rarement employées car la
présence de cations alcalins semble néfaste. Il est donc important que l’échange cationique
soit complet16. Une étude s’est focalisée sur les interactions entre le PP et des argiles
échangées à moins de 1 CEC24. Pourtant une autre étude avec le PVK25 montre qu’au
contraire lorsque l’intercalation est forte avec une argile, il est possible de la diminuer en
travaillant avec des argiles échangées à moins de 1 CEC afin de favoriser l’exfoliation au lieu
de l’intercalation (cf. 1.3.1.1).
La stabilité thermique
La mise en œuvre des polymères requiert parfois des températures relativement élevées.
Il est donc important de connaître le processus de dégradation des argiles modifiées. La
question a été abordée par Xie et al.26. Ces travaux démontrent que la dégradation de l'agent
organique, un triméthyloctadécylammonium notamment, ne s'effectue qu'à partir de 200°C.
Elle a été suivie par Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG) couplé Infra-Rouge (FTIR) et
Spectroscopie de Masse (MS).
Le processus de dégradation est encore mal défini. Il a été comparé à la dégradation de
la montmorillonite sodique équivalente (Figure 10). Plusieurs pertes d'eau se retrouvent :
avant 200°C, l'eau libre, et après 500°C, l'eau provenant de la déshydroxylation des feuillets.
Entre ces deux températures, c'est le contenu de l'espace interlamellaire qui se dégrade c'est-
à-dire soit l'eau interfoliaire, soit l'agent organique selon que l'argile est traitée ou non.
Figure 10 : Comparaison de la dégradation d'une MMT sodique et d'une MMT traitée26.
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La température de dégradation du traitement organique est tout de même relativement
faible et elle peut être atteinte lors du processus de mise en œuvre. Dans quelle mesure agit-
elle sur le processus d'intercalation du polymère ? Galgali et al.27 ont montré en utilisant la
Diffraction des Rayons X (DRX) en température que le d001 est sensible à cette dégradation et
que l'espace interlamellaire diminue. Sur cette base, ils émettent l'hypothèse qu'une
diminution de l'espace observée après le mélange de l'argile avec le polymère, qui en temps
normal provoque son gonflement par son intercalation, ne signifie pas forcément que les
chaînes de polymère n'ont pas pénétré cet espace. Le resserrement des feuillets lors de la
mise en œuvre avec le polymère a aussi été observé par d'autres équipes28-30 qui avancent
l'hypothèse d'une extraction de l'agent organique30,31. Avec une argile différente, Tidjani et al.
ont eu une distance finale de 1,52 nm ; ils se demandent si cette distance ne pourrait pas
correspondre au remplacement de l’alkylammonium par un proton32.
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1.2. Les procédés de synthèse des nanocomposites
1.2.1. Présentation des différentes techniques
1.2.1.1 La polyméri sation in-situ
Historique
La polymérisation in-situ est historiquement le premier procédé de synthèse des
nanocomposites développé. Pourtant l’utilisation des argiles dans les polymères est un sujet
bien plus ancien que ne le laisse croire l'engouement des récentes études sur les
nanocomposites. En effet dès 1950, Carter et al.33 utilisent des argiles organophiles comme
charges dans des matrices élastomères, suivi en 1963 par Nahin et Backlund34 sur des
thermoplastiques. La polymérisation de molécules entre les feuillets d'argile remonte au
moins aux années 196535-37 même si ce n'est certes qu'en 1976 que Fujiwara et Sakomoto38
décrivent l'exfoliation dans un polyamide. Néanmoins la communauté scientifique ne
commencera réellement à s'intéresser au sujet qu'une dizaine d'années plus tard, après les
travaux de l'équipe du centre de recherche de Toyota11,39,40.
La méthode d'intercalation du monomère
Le procédé consiste à gonfler une argile modifiée par un dodécylammonium avec un
monomère, l'ε-caprolactam précurseur du Nylon 6. La polymérisation mène à
l'individualisation des feuillets au sein de la phase polymère (Figure 11).
Figure 11 : Schéma de principe de la polymérisation in situ41
Depuis les premiers essais, les matrices utilisées se sont diversifiées, on recense d’autres
polyamides42, le poly(ε-caprolactone) PCL43, des polyimides30,44,45, des polyoléfines comme le
polyéthylène PE46-50, le polystyrène PS13,51, le polyméthacrylate de méthyle PMMA51, le
polytéréphtalate de butylène PBT52…
Ce procédé s'adapte bien pour les époxydes53,54. Le précurseur et l'initiateur sont
introduits en même temps. Il est à noter qu'un choix judicieux de l'agent organique permet
de favoriser la compétition vers une polymérisation intralamellaire plutôt qu'extralamellaire.
En l'occurrence, l'acidité des amines joue un rôle prépondérant et plus les hydrogènes seront
labiles, plus la polymérisation s'initiera au voisinage de l'agent donc entre les feuillets5,53.
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La méthode de modification par le monomère
Plus tard, le même résultat a été obtenu sur la base d'argiles non modifiées ce qui enlève
une étape au processus et réduit fortement les coûts : l'ε-caprolactam est directement
incorporé à l'argile sodique et se greffe sur les feuillets lors de la polymérisation par
ouverture du cycle (Figure 12) 5.
Figure 12 : Schéma de principe de la modification par le monomère5.
La polymérisation catalysée
Au lieu d'être modifiée par un agent organique, l'argile peut être échangée avec des
cations métallocènes. Ainsi il est par exemple possible de la rendre homoionique Cu2+. Ces
métaux de transition peuvent alors constituer des catalyseurs ou des sites initiateurs pour
une polymérisation.
De tels essais ont été menés sur une hectorite échangée Cu pour induire une
polymérisation radicalaire de l'aniline ou une polymérisation ionique du
méthylméthacrylate5. De tels processus sont notamment étudiés en biochimie pour la
formation des acides aminés.
1.2.1.2 La voie solv ant
Dans ce procédé, l’argile et le polymère sont mis en solution dans un même solvant. Il
faut donc choisir judicieusement le solvant pour qu'il puisse, d'une part pénétrer dans
l'espace interlamellaire de l'argile, et d'autre part être un bon solvant du polymère (pouvoir
de séparation des chaînes optimal) (Figure 13).
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Figure 13 : Schéma de principe de la voie solvant41
Ce procédé utilisé pour les polyimides55,56, le polyisoprène57,58, le polyuréthanne PU59-61,
le polyuréthanne-urée PUU62, le polyéthylène PE63,64, le polypropylène PP65, le poly(9-vinyl
carbazole) PVK25, le polyméthacrylate de méthyle PMMA66 s'adapte aussi pour des argiles
hydrophiles gonflées dans l'eau avec des polymères solubles comme le polyoxyde d'ethylène
(POE)67 ou le polyalcool vinylique PVA68,69.
1.2.1.3 La modifica tion des argiles
Le cas des polyélectrolytes est à mi-chemin entre le traitement des argiles et la voie
solvant. Il s'agit en l'occurrence de remplacer les cations de l'espace interlamellaire par des
cations de type polyélectrolytes  par déplacement de l'équilibre chimique70.
Cette méthode est donc spécifique uniquement aux polycations et aux zwitterions tels
que le chlorure de polydiallyldimethylammonium (PDDA), le bromure de
polydiallylpyrrolidinium, le bromure d'ionène et les polymethacrylates...
1.2.1.4 La covulcan isation
Une argile organophile est laminée avec un élastomère. Le mélange est ensuite soumis à
une vulcanisation avec du soufre. Le centre de recherche de Toyota a appliqué cette
technique à partir d'une MMT, traitée butadiene-acrylonitrile fonctionnalisé amine (ATBN),
et d'un caoutchouc nitrile-butadiène5,71.
1.2.1.5 La synthèse  d'argile
C'est le procédé inverse de la polymérisation in-situ : les précurseurs de l'argile forment
avec le polymère une émulsion. L'argile est alors synthétisée au sein du polymère. Un
solvant peut s’avérer nécessaire.
Carrado72 a listé la compatibilité de certains polymères. Les taux d'argiles sont souvent
importants et la synthèse des feuillets parfois incomplète.
1.2.1.6 Le mélange à l'état fondu
L'étude de ce procédé est approfondie dans la partie qui suit.
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1.2.2. Etude détaillée du mélange à l'état fondu
1.2.2.1 Principe et intérêt
Les travaux de Vaia et de Giannelis ont montré que les chaînes de polymère peuvent
diffuser à l’état fondu entre les feuillets d’argile15,67,73-78. Les temps qui peuvent s’avérer assez
longs sont considérablement réduits par mélange mécanique. Vaia et al.73 estime à partir des
cinétiques d’intercalation statique que l’énergie nécessaire correspond à un temps de
mélange d’environ 10 minutes. Mais leur essai d’extrusion d’un mélange PS/argile d’une
durée de 4 minutes donne une intercalation déjà satisfaisante. En outre, le mouvement
brownien est trop limité pour obtenir une réelle dispersion des feuillets qui ne peut être
achevée que sous cisaillement74.
Figure 14 : Cinétique de l’intercalation observée par DRX73
Le mélange à l'état fondu consiste donc à simplement mélanger le polymère à l'état
fondu avec l'argile traitée (Figure 15).
Figure 15 : Schéma de principe de l'intercalation par mélange à l'état fondu41
C’est le principe de synthèse des nanocomposites qui intéresse le plus les industriels.
Cette technique ne nécessite pas de solvant et elle utilise des machines courantes de mise en
œuvre (extrudeuses et mélangeurs). Elle est potentiellement moins onéreuse, plus propre et
moins contraignante. Voici quelques matrices pour lesquelles ce procédé a été testé : les
polyamides PA79-87, le poly(ε-caprolactone) PCL 88, le polystyrène PS73,74,89, les copolymères
styrène-méthacrylate SMA90, les copolymères éthylène-vinylacétate EVA91-97, les copolymères
éthylène-alcool vinylique EVOH93,95,96,98,99, le polypropylène PP24,27,100-103, le polyéthylène
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PE31,50,82,83,104-108, le polyéthylène greffé anhydride maléïque PEgMA31,107,109-116, le polyprolyène
greffé anhydride maléïque PPgMA29,32,117,118, le poly(4-méthyl-1-pentène) PMP119, le
polyfluorure de vinylidène PVDF120, le polyetherimide PEI121, le polytéréphtalate de butène
PBT52, l’éthylène propylène diène monomère greffé anhydride maléique EPDM-g-MA122, les
polyesters123…
Un peu en marge de l’intercalation à l’état fondu au sens dynamique du terme (i.e. avec
mélange), quelques études s’intéressent à l’intercalation à l’état fondu en statique. Cela
permet de tester les affinités entre le polymère et l’argile comme l’ont fait Vaia et Giannelis. Il
existe aussi des applications où l’on recherche des argiles avec du polymère intercalé, et dans
ce cas cette technique s’y prête bien67,124. Par ailleurs, des essais de mécanosynthèse inspirés
de la métallurgie des poudres, ont été entrepris : le polymère est réduit en poudre très fine
puis mélangé avec l'argile. Une compaction à chaud permet d’obtenir un solide. Les recuits
fournissent alors le temps et l'énergie nécessaire pour la diffusion des chaînes entre les
feuillets. Cependant des problèmes de taille de grain trop grande ainsi qu'une trop forte
porosité laissent peu d'espoir dans le développement ultérieur de cette technique125.
1.2.2.2 L'addition d 'agents compatibilisants
Parmi cette liste non exhaustive, les essais ont été couronnés avec plus ou moins de
succès. Suivant les polymères, les interactions sont différentes et conduisent à des états
distincts. Dans le cas des polyoléfines, la structure très apolaire du squelette carboné réduit
considérablement l’affinité entre l’argile et le polymère. Pour un grand nombre, les chaînes
de polymère ne peuvent donc pas pénétrer entre les feuillets d’argile. Pourtant quelques
auteurs revendiquent une structure nanocomposite avec des polyoléfines totalement
apolaires.
Pour Zhang et Gong126, il y a une augmentation des propriétés mécaniques pour des
mélanges avec le PP et différentes argiles organophiles qui sont certes plus importantes
qu’avec une argile sodique, mais aucune preuve tangible de l’intercalation de chaînes de
polymère entre les feuillets d’argile n’est apportée. Une autre étude des propriétés
mécaniques de mélanges PP/argile est celle de Gloaguen et Lefebvre101 ; elle compare le
comportement d’un mélange PP/argile par rapport à celui d’un mélange PA/argile mais
sans aborder la question de la structure de l’argile dans le mélange. Dans la publication de
Xu et al.103, une valeur d’espacement est citée (3,88 nm) mais on ne connaît pas le d001 de
l’argile de départ. Galgali et al.27 ainsi que Ton-That et al.127 émettent l’idée qu’une
diminution de l’espace interfoliaire observée par DRX dans le PP n’est pas forcément
incompatible avec une intercalation ou une exfoliation partielle car le pic de diffraction
s’élargit et l’alkylammonium est susceptible de dégradation. Mais l’étude la plus surprenante
dans le cas du PP est peut-être celle de Pozsgay et al.24. Ils travaillent avec des argiles
échangées jusqu’à 1 CEC et étudient l’influence du taux d’adsorption d’alkylammoniums de
leur argile sur leurs mélanges. Or dans certains cas, le pic de l’argile modifiée se sépare en
deux dans le mélange pour donner naissance à deux distances caractéristiques, l’une très
légèrement plus grande et l’autre très légèrement plus faible.
Concernant le polyéthylène, Qin et al.105 ont comparé l’influence de différents cations sur
la dégradation par photo-oxydation des mélanges PE/argile ; ils affirment obtenir une
intercalation avec l’argile organophile observée par DRX et MET, mais les preuves ne sont
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pas publiées. S’ils observent certes des différences de comportements dans leurs
dégradations, celles-ci semblent plus liées au type de cations qu’à de réelles différences de
dispersion. Chez Truss et Lee106, il y a là aussi une intercalation de 5Å annoncée par DRX
mais les courbes ne sont pas présentées. Le reste de l’étude concerne les propriétés
mécaniques uniquement. Wang et al.31 prétendent aussi que l’intercalation de chaînes de
polyethylène basse densité linéaire est possible avec des cations bien particuliers (Cloisite
20A notamment), et ils présentent en revanche les courbes DRX ainsi qu’une photo MET.
Mehrabzadeh et Kamal82 montrent eux des spectres de DRX où une intercalation de 6,5Å est
visible avec du polyéthylène haute densité. Ces résultats sont corrélés à une augmentation
des propriétés mécaniques. Curieusement dans cette étude, le PEgMA s’intercale dans les
mêmes proportions.
Enfin citons le cas du poly(4-methyl-1-pentène) ou PMP119, qui présente lui aussi peu de
polarité. Les auteurs annoncent une augmentation de l’espace interfoliaire de 0,3 nm avec la
Cloisite 6A, et la formation d’une structure désordonnée avec la Cloisite 25A. Les spectres de
diffraction exposés sont assez complexes avec des bosses multiples dont l’interprétation n’est
pas simple.
Hormis ces auteurs, les autres études citées auparavant montrent que les chaînes de
polyoléfines type PP ou PE ne s’intercalent pas entre les feuillets d’argile. Elles s’appuient en
grande partie sur des résultats de DRX. Vaia et Giannelis ont aussi travaillé sur le
polyéthylène ; par rapport à leur modèle thermodynamique, ils pensaient que le
polyéthylène serait un bon candidat pour exfolier l’argile ce qu’ils n’ont néanmoins pas
réussi à obtenir15.
En outre, plusieurs études46,65,66,128 ont utilisé le mélange à l’état fondu pour connaître la
stabilité de nanocomposites formés par d’autres techniques. Ils se sont aperçus que
l’exfoliation de l’argile pouvait être un processus réversible activé lors de la mise en œuvre.
Ainsi Alexandre et al.46 ont produit un nanocomposite par polymérisation de l’éthylène entre
les feuillets d’argile seulement les feuillets collapsent par la suite lors de la mise en œuvre du
nanocomposite. Manias et al.65 ont obtenu le même phénomène dans le cas du polypropylène
nanocomposite formé par une dispersion dans un solvant commun (1,3,5-trichlorobenzène).
Vohra et al. cherchent à utiliser cette particularité pour des applications de relarguage de
principe actif. Ils utilisent un principe de protection/déprotection d’une fonction sensible de
sorte qu’ils peuvent intercaler ou déintercaler le polymère des feuillets66.
Ainsi pour le reste de la communauté scientifique, la formation d’un nanocomposite à
matrice polyoléfinique par la technique de mélange à l’état fondu nécessite l’emploi d’un
agent de compatibilisation. Les compatibilisants sont des macromolécules contenant une
longue partie alkyle proche du motif de la matrice employée et qui sont fonctionnalisées par
des liaisons polaires compatibles avec les feuillets. Ces molécules vont se lier aux feuillets
entraînant à leur suite les chaînes de la matrice (Figure 16). Cette technique a été utilisée avec
succès pour le polypropylène en additionnant un polypropylène greffé anhydride
maléique27,102,118,127,129-142. En théorie, selon l’équipe de A. Balazs5,143, il n'est pas impératif que
l'argile soit organophile pourvu que l'on parvienne à intercaler suffisamment d'agent
compatibilisant ce qui va écranter l'attraction entre feuillets.
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Figure 16 : Schéma de principe de l'utilisation d'un agent compatibilisant5,102.
D’autres types d’agents compatibilisants ont aussi été testés. Garcia-Lopez et al. ont
comparé le greffage par anhydride maléïque avec un greffage par maléate de diéthyle sur
différentes argiles132. Bien que les deux agents soient capables de s’intercaler, l’anhydride
s’avère un peu plus performant car il pourrait former une liaison imide avec les fonctions
silanols de l’argile. L’étude de Varela et al.129 comprend en plus des deux agents précédents
un polypropylène greffé acide carbamyl maléamique. Celui-ci donne des résultats
intermédiaires aux deux autres. A partir de 1997, l’équipe du centre de recherche de Toyota a
commencé à publier des résultats sur le polypropylène100,102,118. Dans l’une d’elles118, ils
comparent deux polypropylènes greffés anhydride maléïque avec un polypropylène modifié
hydroxyde. Les intercalations sont aussi prononcées pour le PPOH qu’avec un des PPgMA
tandis que pour le deuxième elles sont quasiment inexistantes. Le paramètre critique pour
l’intercalation n’est donc ni la masse molaire de l’agent compatibilisant, ni le type de
fonction, mais le nombre de motifs par chaîne.
Par ailleurs, Manias et al. 65 ont démontré que différents copolymères de propylène à très
faible teneur en comonomère polaire (de l’ordre de 1% molaire) étaient capables de
s’intercaler entre les feuillets d’argile de façon stable. Ils ont utilisé pour cela la technique
d’intercalation statique développée par Vaia et Giannelis. Cela prouve que les interactions
sont favorables thermodynamiquement. L’intercalation est suivie par DRX et la proportion
de feuillets isolés est estimée par MET. Les fonctionnalités ainsi testées sont methylstyrène,
anhydride maléïque styrène, propanol styrène et methyl metacrylate.
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Des études similaires à celles entreprises sur le PP commencent à apparaître sur le PE
avec des PEgMA31,63,144,145. Il est intéressant de noter que la compatibilisation de l’argile avec
des polyoléfines est un sujet déjà connu. En 1976, Gaylord146,147 expliquait que les
groupements anhydrides sont sensibles aux hydroxydes des feuillets d’argile.
Parallèlement à l’emploi d’agents de compatibilisation, quelques études un peu en
marge utilisent des argiles organophiles préalablement gonflées par un polymère. Par
exemple, on effectue une polymérisation de l’ε-caprolactone avec l’argile mais avec des
concentrations fortes. L’argile ainsi « modifiée » est mélangée avec le polymère désiré. Zheng
et Wilkie148 ont utilisé ce procédé détourné avec le PS, l’ABS, le PE et le PP, tandis que
Lepoittevin et al.149 y ont eu recours pour le PVC. L’argile n’est pas nécessairement
organophile. Fischer et al.150 utilisent de petits copolymères blocs qui vont s’intercaler dans
l’argile avant de mélanger cet ensemble dans une matrice PS ou PMMA.
D'autres agents utilisés sont les époxydes. Ils jouent un peu le même rôle que le
traitement organique (gonflement et augmentation du caractère organophile) mais dans des
proportions encore plus grandes. Cette démarche a été généralisée pour un grand nombre de
matrices, 24 au total dont le PE, le PP, le PS, le PA6, le PMMA etc151. Elle fait état d'un degré
d'exfoliation qui est fortement corrélé au paramètre de solubilité entre la matrice époxyde et
la matrice polymère étudiées. Les constituants sont introduits simultanément dans le
mélangeur avec une fraction massique de seulement 2% d’époxyde pour 10% d’argile
organophile. Liu et Wu ont utilisé de façon similaire une argile organophile qu’ils traitent
avec une matrice époxyde à hauteur d’environ 13% en masse. Cette nouvelle argile est
ensuite incorporée dans le PA6152 ou le PP153. Le pontage de l'époxyde entre le feuillet et les
chaînes de la matrice PP peut même être obtenu.
D’autres études préconisent la modification de l’argile : un polymère contenant des
ammoniums peut se greffer directement au feuillet en remplaçant des cations de l’espace
interlamellaire. De la sorte, on peut même espérer se passer du traitement organique de
l’argile. Wang et al.28 ont commencé à présenter des résultats sur un PP-t-NH3+. Une argile
traitée de la sorte peut être par la suite mélangée dans un PP. Pourtant, cette idée auparavant
testée par Ton-That et al.127 ne semblait pas améliorer la dispersion comparativement à des
agents compatibilisants conventionnels PPgMA, peut être parce que toutes les sites
anioniques des argiles utilisées étaient déjà saturés. De manière proche, Su et al.154 ont utilisé
deux oligomères : un styrène copolymère et un methacrylate copolymère contenant 5% en
masse d’un sel de vinylbenzyle. Ils obtiennent alors des argiles traitées qui contiennent 30%
massique de feuillets qu’ils peuvent incorporer dans le PP, le PE ou le PMMA. L’idée du
traitement par un oligomère polaire a aussi été testé très tôt dans le cas du PP par le centre de
recherche de Toyota100.
Au travers de ces différentes études, deux points communs peuvent ressortir. Le
premier est la question de la miscibilité : quand un agent polymère est utilisé, comment se
comporte-t-il avec la matrice ? Si Zheng et al.148 reconnaissent volontiers des problèmes de
miscibilité, il est raisonnable de se poser la question dans l’étude similaire de Lepoittevin et
al.149. Cette interrogation se recoupe avec les premières publications sur les alliages de
polymères en présence d’argile82,128,155,156. Il semble que l’argile puisse avoir tendance à
migrer aux zones interfaciales entre les polymères. Liu et al.155 ont ajouté du polypropylène
greffé anhydride maléïque dans un nanocomposite PA6 afin de palier au manque de
Chapitre 1
- 24 -
ductilité et de souplesse. Ils obtiennent ainsi un polymère technique avec de meilleures
performances à tous niveaux que le PA6 de départ (rigidité, ductilité, résistance à l’impact,
reprise en eau). Mehrabzadeh et Kamal82 ont réalisé des alliages PA/HDPE avec de l’argile,
en présence ou non de compatibilisant. Comme dans le polyamide, aucun pic de diffraction
n’est discernable. Ellis128 a cherché à introduire de l’EVOH dans une matrice PA6
nanocomposite. Dans certaines conditions, le PA6 et l’EVOH sont réputés être miscibles.
Mais les essais d’EVOH nanocomposites ont abouti dans le meilleur des cas à une
intercalation. Donc si les deux polymères sont bien miscibles, cela pourrait constituer une
voie pour exfolier l’argile dans l’EVOH. Cependant, les mélanges aboutissent à la
réagrégation de l’argile observée par DRX, et au détriment de la phase γ du PA6 et de bonnes
propriétés barrière (aussi bien du PA6 nanocomposite que des alliages PA6/EVOH). White
et Fenton156 ont étudié l’influence d’une argile organophile sur la structure d’alliage
PS/PMMA. Ils observent par AFM et MET que l’argile joue le rôle d’un surfactant à
l’interface des deux phases immiscibles et réduit la démixion ce qui pourrait jouer un rôle
dans le recyclage des polymères. Il a aussi été reporté qu’une ségrégation du talc dans la
phase PA survient dans les mélanges PA/PP157.
Le deuxième point important est la façon de procéder dans l’introduction des éléments
et leurs proportions. En cherchant par ces moyens divers à augmenter la compatibilité entre
l’argile et la matrice, le procédé de fabrication contient une étape supplémentaire. Cette étape
peut exister aussi lorsque lors de l’adjonction d’agents compatibilisants tels que le PPgMA
ou le PEgMA. Un mélange maître riche en argile et en agent compatibilisant est constitué
qu’il suffit de diluer dans la matrice adéquate. De nombreuses études se concentrent sur le
recours à un mélange maître63,98,132,141,142,145,158,159. Certains avancent même que ce procédé
peut s’avérer bénéfique quant à la dispersion de l’argile obtenue5,142,159. Nanocor
commercialise d’ailleurs des poudres prêtes à l’emploi. Néanmoins pour Artzi et al.98,
l’EVOH apporté dans la seconde étape ne joue le rôle que d’un diluant.
La question des proportions d’agent compatibilisant à utiliser est délicate. S’il en
manque alors l’exfoliation risque d’être partielle, s’il y en a beaucoup, le coût est plus cher et
la matrice n’est plus vraiment le polymère étudié. Le rapport agent compatibilisant/argile
organophile s’échelonne de 1 à 10 suivant les publications, avec une prépondérance pour un
taux voisin de 4 environ. Selon Lertwimolnun et Vergnes136,137, de réels bénéfices se détectent
à partir d’un rapport 2 et l’agent devient superflu au delà d’un rapport 5. Les fractions
massiques d’argile utilisées sont aussi variables mais Kawasumi rappelle récemment que
l’intérêt des nancomposites réside dans les améliorations que l’on peut obtenir aux très
faibles taux160. Dans la grande majorité des cas, il y a certes une augmentation des propriétés
avec le taux d’argile employé, mais la différence avec la matrice est notable dès les faibles
taux. Certaines études présentent même une stagnation des propriétés lorsque la fraction de
renfort augmente, voire même il arrive que les propriétés chutent (cf. 1.3.5.1). De tels
résultats s’expliqueraient par une moins bonne dispersion de l’argile lorsque le taux
augmente.
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1.2.2.3 Paramètres de mise en œuvre
Au-delà des affinités entre la matrice et l’argile, la façon de procéder pour la mise en
œuvre de nanocomposites peut avoir des incidences sur la structure finale. Les moyens sur
lesquels il est possible d’agir sont : le type de mise en œuvre (mélangeur interne, extrusion
monovis ou bivis), le profil des éléments, la température, la vitesse de rotation, le temps et le
taux de remplissage. Tous ces paramètres vont avoir des répercussions différentes sur la
cinétique d’intercalation, l’énergie thermodynamique apportée et la délamination mécanique
par cisaillement. Une bonne exfoliation résultera de l'ajustement de ces conditions : il s'agit
de trouver un compromis entre thermodynamique et cinétique.
A ce stade relativement peu d’études se sont intéressées à l’influence de telles variables.
L’extrusion monovis donne des résultats médiocres comparés à l’extrusion bivis. Dans le cas
du PA6, il a été avancé qu’il est préférable d’utiliser une extrudeuse bivis contrarotative non-
interpénétrée avec un profil de cisaillement moyen 85,86. Un profil de vis spécifique a même
été développé dans le cas du PP par Multibase161,162. Pour Ton-That et al.127 la réextrusion des
produits apporte peu de variations dans la structure, tandis que pour McNally et al.81 elle
améliore la dispersion. L’étude de Lertwimolnun et Vergnes136,137 indique que dans le cas de
mélange ternaire avec le PP réalisé dans un mélangeur interne, il est préférable d’utiliser des
températures assez faibles, un temps suffisament long (environ 20 minutes) et une vitesse
suffisamment rapide. Ces conclusions sont supportées par une analyse en rhéologie plus
sensible quant à la dispersion que l’analyse par DRX. L’étude de Motha et al.133 sur le même
système est plus ambiguë puisque toutes les propriétés n’augmentent pas dans les mêmes
proportions suivant les conditions, mais le moyen de mise en œuvre est différent (extrusion
bivis).
On recense actuellement quelques tentatives plus ou moins fructueuses de mise en
œuvre en présence de solvant. Le but est de gonfler un peu plus l'argile et de dissoudre
partiellement le polymère. Le solvant est évacué en cours de mélangeage car sa température
d'ébullition est beaucoup plus faible que la température de malaxage5,143,163,164.
Mais l’un des paramètres le plus surprenant est l’influence du type d’atmosphère sur
l’exfoliation. Tidjani et al.32 ont ainsi une différence de structures flagrante entre un mélange
réalisé sous air (agrégation de l’argile) et le même mélange réalisé sous azote (exfoliation) !
Enfin, l’émission d’ultrasons en cours de mélange est censée aidée la dispersion165. Les
agrégats sont fractionnés en particules primaires. Ryu et al. utilisent deux étapes, une
polymérisation suivi d’une dilution à l’état fondu, avec recours dans ces deux phases à des
ultrasons. Il est donc difficile de savoir à quel moment les ultrasons sont bénéfiques sur la
dispersion. Les ultrasons sont parfois utilisés sur l’argile pour fractionner les agrégats avant
introduction dans le mélange98. Pour une technique d’intercalation par voie solvant, il est
plus notable que les ultrasons sont bénéfiques pour l’exfoliation60.
A l’heure actuelle, l’effet de petites molécules comme les antioxydants ou les plastifiants
est très peu discuté. Plusieurs équipent avancent que celles-ci migrent dans l’espace
interfoliaire46,81,139. Mais on sait peu de chose sur le rôle qu’elles peuvent jouer. Pour Fornes et
al.166, ces molécules n’affectent pas l’exfoliation mais Kawasumi160 déclare dans son interview
que le cuivre des antioxydants peut provoquer le réagrégation des feuillets.
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1.3. Caractérisation structurale
1.3.1. La diffraction des rayons X
1.3.1.1 Structures nanocomposites possibles
Le gonflement de l’argile peut être suivi par diffraction des rayons X. Cette technique
permet d’obtenir la période d’un motif qui se répète. Très rapidement, trois structures ont été
distinguées (Figure 17) :
• Composite conventionnel : la distance entre feuillets d’argile reste la même dans le
polymère, la dimension nanoscopique liée à la séparation des feuillets n’est pas
atteinte.
• Nanocomposite intercalé : la distance entre feuillets augmente car des chaînes de
polymère sont parvenues à rentrer entre les feuillets. L'écartement peut être limité à
quelques angströms, auquel cas les chaînes de polymère adoptent une conformation
planaire. S'il est plus grand, alors il devient intéressant de le comparer au rayon de
giration des pelotes macromoléculaires.
• Nanocomposite exfolié ou délaminé : il n’y a plus de distance caractéristique qui soit
détectable dans les limites de l’appareil. Les feuillets sont individualisés, la régularité
de l'empilement est rompue.
Figure 17 : Schéma des microstructures de référence des matériaux hybrides polymère/argile167
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Figure 18 : Schéma de différentes réponses en DRX15
Cependant des cas se sont présentés qui ne correspondaient pas bien à ces critères, où
une bosse diffuse et non un pic net apparaissait. Selon la formule de Scherrer, la finesse du
pic de diffraction est reliée à la longueur de cohérence. Pour qualifier ces états
intermédiaires, les notions d’exfoliation partielle, de degré d’exfoliation et de structure
ordonnée et désordonnée sont apparues. Une publication évoque aussi l’existence d’une
structure en coin94 (Figure 19).
Figure 19 : Schéma de différentes structures intermédiaires5 et d’une structure en coin94
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1.3.1.2 Les difficultés liées à l'interprétation
La valeur de l'angle pour laquelle on observe un pic de diffraction peut dans certains cas
être soumise à controverse. En effet, il existe quelques rares cas, qui ont été modélisés, où la
loi de Bragg est mise en défaut. Cela se produit typiquement lorsque plusieurs populations
présentant des espacements proches coexistent. Différents cas de figure se rencontrent qui
dépendent des proportions relatives, des tendances à la ségrégation ou à l'interstratification,
de la longueur de cohérence et du degré d'ordre5 (Figure 20)9. En particulier, les argiles
organophiles échangées à moins de 1 CEC présentent des interstratifications régulières21.
Par ailleurs, la position devient critique aux angles très faibles. Des paramètres comme
la planéité des échantillons font que la diffusion peut être faussée en réflexion.
Figure 20 : Différents spectres RX modélisés suivant la répartition des populations s et k (modèle 1,
interstratification aléatoire ; modèle 2, interstratification avec tendance à la régularité ; modèle 3,
interstratification avec tendance à la ségrégation)9
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Plusieurs auteurs mettent en garde contre les limites de la diffraction des
rayons X74,92,168,169. Ils présentent comment dans certains cas un spectre quasi plat peut pour
autant correspondre à des états d’empilements forts qui ne sont pas détectés. Ils expliquent
aussi pourquoi l’anisotropie de l’échantillon peut être trompeuse lors de la caractérisation
structurale. Ces auteurs préconisent donc le recours à une deuxième technique de
caractérisation. Cette deuxième technique est très souvent la microscopie électronique à
transmission.
1.3.2. La microscopie électronique à transmission (MET)
La MET est la deuxième technique qui a été très rapidement utilisée pour caractériser les
nanocomposites car elle permet de visualiser la répartition de l’argile. Le contraste
électronique entre le polymère et l’argile permet de résoudre les feuillets d’argile qui
apparaissent comme des fils noirs quand ils sont sur la tranche. Il est alors possible de
mesurer l’espacement entre feuillets, de compter le nombre de feuillets par empilement, de
quantifier la proportion de feuillets isolés par rapport au nombre de feuillets empilés,
d’estimer le désordre et de qualifier l’orientation. C’est donc en ayant ces images par rapport
à des spectres de DRX ambigüs que plusieurs auteurs ont décrit l'exfoliation partielle90 et ont
mesuré des degrés d’exfoliation87.
Structure intercalée Structure exfoliée
partiellement
Structure exfoliée
Figure 21 : Clichés MET de différentes structures5
La MET permet aussi des estimations de taille des feuillets ou des mesures de facteur de
forme. Cette mesure n’est pas toujours simple car les feuillets ont des courbures parfois
prononcées. Typiquement les longueurs évaluées pour les MMT varient entre 20 à
250 nm4,170. Mais cette mesure est à prendre avec beaucoup de précaution quand on sait que
les épaisseurs de préparation d’échantillon avoisinent les 80 nm. Elle pourrait donc être sous-
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estimée. Pourtant une étude57 présente des clichés où les feuillets sont révélés à plat, et le
diamètre des disques est d’environ 80 nm.
Les principaux inconvénients de la MET réside dans la préparation d’échantillons, et
dans la représentativité de l’observation. La surface balayée est de moins de 1 mm² sur
environ 100 nm d’épaisseur.
1.3.3. Diffusion aux petits angles des rayons X
La diffusion s'intéresse aussi aux interactions d'un faisceau de rayons X avec la matière
mais pour des valeurs d'angles souvent plus petites. En travaillant sur le faisceau transmis et
non réfléchi, elle prend le relais pour des objets de grandes dimensions où la diffraction
montre ses limites. Habituellement elle est plutôt utilisée pour avoir des renseignements sur
la forme des particules, ce que traduit la pente de la tâche de diffusion centrale. Par exemple,
elle est utilisée pour étudier la cristallinité des polymères où elle apporte des renseignements
sur les lamelles cristallines et la longue période. Mais comme il est possible de séparer les
contributions du facteur de forme et du facteur de structure, l'information correspondant à la
diffraction de plans réguliers est aussi présente.
En réalité, au même titre que la diffraction est présente dans une courbe de diffusion
(cela dépend des distances de Bragg), la diffusion s'observe aussi sur les spectres de
diffraction pour autant que l'on travaille à des angles suffisamment petits. Autrement dit, ces
deux techniques apportent les mêmes informations dans les gammes de distances où elles se
recoupent.
Dans notre cas, l'exfoliation se traduit sur la pente du signal de diffusion, intensité en
fonction du vecteur d’onde q. En effet, les objets plaquettaires diffusent suivant une pente en
q-2. La diffusion va être sensible au nombre, à la forme et à la taille de ces objets. Le degré
d'exfoliation est d'autant plus prononcé que la diffusion commence pour des angles plus
grands et que la pente du signal est plus faible169,171.
1.3.4. Comportement rhéologique des nanocomposites
La rhéologie s’est avérée un outil puissant pour caractériser la structure des
nanocomposites. Elle permet d’avoir une réponse macroscopique du matériau. En
l’occurrence, les propriétés viscoélastiques des nanocomposites augmentent
comparativement au polymère non chargé. Cette augmentation est plus sensible que dans le
cas des composites conventionnels et s’effectue à des taux de charge plus faibles. Quelques
auteurs détectent une augmentation du couple du mélangeur lors de la mise en œuvre des
nanocomposites par rapport à leur matrice107. Artzi et al.98 annoncent même une croissance
brutale du couple du mélangeur à partir d’un temps suffisamment long.
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Figure 22 : Variation du module de conservation G' en fonction du taux d'argile5
Cependant avec un rhéomètre, l’accroissement de la viscosité, ainsi que des modules de
conservation et de perte, est réellement notable aux faibles fréquences (ou aux cisaillements
lents)165. Le plateau newtonien disparaît, tandis que la pente du G’ diminue fortement au
point de former un plateau (Figure 22). Le matériau perd son comportement de type liquide
au profit d’un comportement de type solide. Ce changement dépend du taux
d'argile29,57,60,107,109,112,115,116,141,167, du degré d'exfoliation27,87,107 ou de la structure (via le type
d’argile ou les conditions de mise en œuvre notamment)29,57,60,93,114,133,136,137, du type de
liaison93,114,172, de l'orientation des feuillets5,60,89,167, ainsi que de la masse molaire du
polymère87.
Ce comportement pseudo-solide des nanocomposites a été expliqué par deux effets. Le
fort confinement des chaînes de polymère entre les feuillets d’argile peut empêcher la
matrice de s’écouler normalement89,107,123,141. Une autre explication, plus répandue, est la
formation d'un réseau de percolation27,57,58,109,167,173. Les interactions entre feuillets d’argile
créent des frictions qui perturbent l’écoulement (Figure 23). En effet, du fait de la forte
anisotropie des feuillets, le seuil de percolation est beaucoup plus faible que dans le cas de
particules sphériques167. L’estimation d’une fraction limite de formation d’un réseau
tridimensionnel varie quelque peu suivant les auteurs entre environ 1 à 8% volumique en
raison des dépendances évoquées précédemment.
Le point litigieux entre ces deux théories est le calcul des énergies d’activation, puisque
dans certains cas141 celles-ci augmentent ce qui argumente pour un confinement
macromoléculaire, alors que pour d’autres auteurs27 celles-ci sont stables.
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Figure 23 : Schéma de l’interaction entre feuillets167
Suivant la nature du type de polymère, ou plus exactement suivant sa faculté à se lier
chimiquement aux feuillets d’argile, il existera ou non une différence aux fortes fréquences
(ou aux cisaillements rapides). Notamment dans certains cas, l’augmentation existe à toutes
les fréquences observables (ou vitesses de cisaillement) même si elle a certes tendance à
diminuer quand les fréquences deviennent plus rapides96,107. En revanche, dans d’autres cas,
il existe un cisaillement limite pour lequel la viscosité du nanocomposite devient plus faible
que celle de la matrice (observation faite sur des rhéomètres capillaires cf. Figure 24)
5,81,85,87,141,166. Ce comportement est d'autant plus marqué que le degré d'exfoliation est
grand87. D’ailleurs dans l’étude de McNally et al.81, la viscosité du nanocomposite est
inférieure à celle de la matrice PA12 mais le mélange de PA12 avec de l’argile hydrophile
conduit bien quant à lui à une augmentation de la viscosité sur la gamme de vitesses de
cisaillement observée pourtant grandes. La rhéofluidification à grandes vitesses de
cisaillement (ou hautes fréquences) pourrait avoir deux origines distinctes, soit un problème
d'interface (glissement par alignement), soit une dégradation du polymère85,141. Pourtant
aucune chute de la masse molaire n’a été détectée par GPC81 hormis pour Fornes et al.166 qui
ont des dégradations dans des proportions différentes suivant le type d’argile et le degré
d’exfoliation. Des dégradations de la matrice ont été observées mais sur la viscosité
newtonienne et à cause de temps de recuit poussés27. En outre, dans ce cas précis la viscosité
newtonienne du nanocomposite quant à elle augmente car le recuit favorise une meilleure
dispersion des feuillets. Une augmentation du G’ en fonction du temps de recuit a aussi été
mise en évidence par Lim et Park89 avec la même association d’élargissement du pic de Bragg
en DRX. Ces auteurs pensent que l’intercalation qui se manifeste lors du recuit par une
augmentation du G’ et de l’épaisseur pourrait donner lieu à des mesures de cinétique en
rhéologie.
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Figure 24 : Viscosité complexe d'un nanocomposite à matrice polyamide-687.
Par ailleurs, d’autres phénomènes de fluidification ont été observés qui dépendent de
l’orientation des feuillets. De par leur facteur de forme élevé, les lamelles d’argile réagissent
fortement aux gradients de cisaillement ; des oscillations de grandes amplitudes tendent à les
aligner. Ainsi les propriétés viscoélastiques des nanocomposites peuvent diminuer après un
précisaillement ou lors de l’application de cisaillement de grande amplitude27,89,167. Pour
certains auteurs, la rhéofluidification témoigne du fait que les feuillets s’orientent96,141. Il
existe une fréquence de coupure pour laquelle on perd le réseau formé dû à cet alignement
des particules173. L'alignement des plaquettes d'argile est d'autant plus facile que le degré
d'exfoliation est important car une zone agrégée présente un facteur de forme moindre et
donc une aptitude moindre à l'orientation87. Une perte du comportement pseudo-solide peut
y être associée. Mais ces changements ne sont pas systématiques. Lim et al.114 ont montré que
cette diminution dépend de la structure et de l’état de liaison entre le polymère et l’argile.
Ainsi un nanocomposite intercalé à matrice PS se comporte comme la matrice après
précisaillement, tandis que pour un nanocomposite intercalé PScoMA, une différence des
propriétés viscoélastiques subsiste à faibles fréquences, et que pour un nanocomposite
exfolié PEgMA, les propriétés viscoélastiques demeurent nettement plus élevées et le
comportement pseudo-solide existe toujours après précisaillement. Sur un même type de
nanocomposite, l’équipe de Jeon et al.57,58 a observé des évolutions a priori opposées de la
viscosité sous l’influence d’un précisaillement. Ils ont relié ce phénomène à la concentration
d’argile et notamment à la fraction limite de percolation. Sous cette fraction limite, le
précisaillement induit une augmentation des propriétés viscoélastiques, alors qu’au dessus
de cette fraction limite, il entraîne une diminution (Figure 25). L’augmentation due au
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précisaillement pourrait provenir d’une exfoliation des feuillets lors de l’application de ces
gradients forts. Mais d’autres auteurs évoquent des phénomènes analogues
(rhéodurcissement sous cisaillement) et envisagent que des feuillets s’orientent
orthogonalement par rapport à l’écoulement167.
Figure 25 : Influence du précisaillement sur la réponse viscoélastique par rapport au taux de charge57
D’autre part, les propriétés viscoélastiques dépendent du sens de la caractérisation
(vitesses de cisaillement croissante ou décroissante)60,173, ce qui s’explique encore par
l’alignement des feuillets. Enfin la capacité des feuillets à s’orienter sous le cisaillement
s’observe aussi par l’analyse de la réponse d’un échantillon soumis à un cisaillement
brusque. Elle se caractérise par un overshoot qui est d’autant plus prononcé que le degré
d’exfoliation est élévé. Un second cisaillement diminue l’amplitude de ce pic pour les
nanocomposites. Mais si le temps entre les deux essais réaugmente alors l’amplitude du pic
recroît en fonction de ce temps de relaxation jusqu’à retrouver son niveau initial (Figure 26).
Ceci témoigne de l’aptitude des feuillets à s’orienter sous cisaillement et à retrouver leur
conformation initiale par relaxation93. Wagener et Reisinger52 ont eux aussi montré qu’un
temps de relaxation permettait de faire réévoluer les caractéristiques viscoélastiques d’un
nanocomposite orienté.
Etude bibliographique
- 35 -
Figure 26 : Comparaison des overshoots en fonction du temps de relaxation pour un système bien exfolié et un
système agrégé93
En somme, beaucoup d’auteurs s’accordent pour dire que la rhéologie est un outil très
sensible pour l’étude des nanocomposites52,60,136,137. Mais finalement il existe peu de méthodes
capables de quantifier l’exfoliation. Pour Riva et al.99, 3 structures bien particulières amènent
à des différences importantes dans la réponse rhéologique. Ils s’accordent ainsi avec Lim et
al.114 évoqués ci-dessus sur l’influence du précisaillement. Pour Jeon et al.58, l’exfoliation de
l’argile dans le polyisoprène se remarque très nettement comparativement à une argile non
modifiée. Pour Galgali et al.27, la rhéologie est fortement sensible à la structure puisque de
fortes différences existent avec l’utilisation d’un agent compatibilisant même si les clichés de
DRX restent proches. Dans une étude de Koo et al.29, la différence entre trois structures est
présentée en relation avec l’évolution de la pente des G’ et G’’.
Une méthodologie a été développée par Wagener et al.52 pour chiffrer le degré
d’exfoliation : ils considèrent que celui-ci est directement lié à la pente de la viscosité aux
faibles fréquences, mais pour d’autres57,58,87,172 c’est davantage la pente du G’ qui est
réellement sensible. L’autre technique pour quantifier l’exfoliation consiste à évaluer le
facteur de forme des feuillets qui devrait être sensible au nombre d’empilements. Utracki et
al.173 utilisent une méthode d’Einstein et obtiennent ainsi la valeur de 287. Médéric et al.174
aboutissent à un facteur de forme de 340 en utilisant la même méthodologie dans le cas du
PA12. Tandis que Jeon et al.57 trouvent une valeur de 62 en utilisant une équation différente
basée sur la fraction de percolation.
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Figure 27 : Evaluation du seuil de percolation dans le régime dilué57
Mais à l’heure actuelle, il peut apparaître gênant dans la caractérisation des mélanges
polymère/argile, que certains principes sont parfois utilisés sans vérification de leur validité.
Plusieurs auteurs affirment que le principe de superposition temps-température52,93 et la loi
de Cox-Merz ne sont pas automatiquement valables87,167. L’orientation et l’alignement des
feuillets d’argile est l’une des raisons de la non-validité de la loi de Cox-Merz87,167. Par
ailleurs, Lee et Han93 ont clairement démontré que suivant la matrice il peut exister des
liaisons hydrogènes stables ou non en température (vérifié par FTIR en température) qui
perturbent la réponse rhéologique suivant la température d’observation. Le principe de
superposition temps-température n’est donc pas obligatoirement acquis contrairement à ce
qu’avançaient Krishnamoorti et Yurekli167 considérant qu’il n’y avait pas de transition
associée à l’argile.
Pour l’instant la plupart des études rhéologiques ne s’intéressent pour beaucoup qu’aux
essais dans le domaine de viscoélasticité linéaire. Pour Gu et al.141, l’introduction d’argile ne
modifie pas ce domaine mais décale le crossover de G’ et G’’ vers des fréquences plus
grandes, tandis que pour Jeon et al.57 il existe un décalage du domaine linéaire vers les plus
faibles fréquences. Les études dans le régime transitoire soulignent que le comportement des
forces normales est chaotique et non reproductible93.
1.3.5. Les propriétés mécaniques
1.3.5.1 Essais de traction
Dans les composites, l'amélioration des propriétés mécaniques est souvent le facteur qui
motive les différentes études. Les nanocomposites ont ainsi montré tout leur intérêt face aux
composites conventionnels. En effet, les gains avec quelques pourcents massiques d'argile
seulement sont tout aussi importants que pour des composites renforcés de 20 à 50% de
renforts minéraux65,85,158. En outre, le gain de poids associé à la charge demeure très restreint
ce qui les positionne très bien dans un diagramme d'Ashby (propriétés en fonction de la
densité). Les premières données fournies par l'équipe du centre de recherche de Toyota
indiquent une augmentation de 70% du module d'Young et de 40% pour la limite élastique
pour un polyamide chargé de 4,7% de montmorillonite organophile175. Des essais de traction
pour différents renforts obtenus par Cho et Paul85 sont représentées sur la figure 28.
Etude bibliographique
- 37 -
Déformation (%)
0 10 20 30 40 50 60
C
on
tr
ai
nt
e 
(M
Pa
)
0
20
40
60
80
100
5% Montmorillonite organophilisé
5% Fibre de Verre
5% Montmorillonite non traité
Nylon 6 pur
dL/dt = 5.1 cm/min
Figure 28 : Comparaison des propriétés mécaniques entre composites et nanocomposites à matrice polyamide par
essai de traction85
De manière générale, pour une majeure partie des nanocomposites, la rigidité du
matériau augmente (Module d'Young, limite élastique) au détriment de sa ductilité
(allongement à la rupture)39,53,71,80,82,83,85-87,101,109,123,127,153-155,159,166,176. La perte de ductilité est
souvent considérée comme négligeable car le matériau conserve un allongement raisonnable
contrairement à de nombreux composites65,85,149,158. Néanmoins il existe quelques cas où les
mélanges deviennent très fragiles87,101,127,127,129. Ce genre d’évènements est rarement
commenté. Il semblerait que ce soit nettement plus critique lorsque la masse molaire du
polymère diminue, possiblement dû à une moins bonne exfoliation et à la présence
d’agrégats87,127,131. Gloaguen et Lefebvre101 ont remarqué des phénomènes de cavitation
associé à l’allongement. Dans une étude sur le PU177, l’allongement à la rupture est certes peu
affecté, mais il n’y a pas de réel durcissement, et l’énergie à la rupture est bien plus faible. Le
problème de la perte de ductilité a été abordé par Liu et al.155 qui ont réussi à produire des
polymères techniques en ajoutant du PPgMA à un PA6 nanocomposite.
Quelques cas se démarquent par rapport à cette règle. Notamment pour certaines
matrices, on peut assister à une amélioration et de la rigidité et de la ductilité (Figure
29)(polyuréthanne59,62, polyéthylène nanocomposite par polymérisation in-situ46,49,
polyamide1281, alliage polyester/amidon178) ! Dans le cas du PA12, les auteurs ont prouvé
que l’augmentation de la ductilité surprenante provenait d’un autoéchauffement de
l’éprouvette lors de la traction de sorte que le matériau passait localement au dessus de sa
température de transition vitreuse81. Yang et al.49 émettent l’hypothèse que ces améliorations
sont dues à l’augmentation de la rigidité de la fraction amorphe confinée. Curieusement
dans de rares cas, l’argile peut plastifier ou tout du moins diminuer la rigidité. Ce
phénomène se produit souvent sur des argiles non traitées (composite
conventionnel)39,71,149,179, mais il peut survenir pour des nanocomposites. Alexandre et al.46
relatent de tels résultats avec le PE.
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Figure 29 : Illustration de l’augmentation des propriétés mécaniques dans le cas du polyuréthanne-polyurée62
L'exfoliation semble être un des paramètres clé, puisque de simples mélanges entre du
Nylon et une MMT hydrophile c'est-à-dire des composites conventionnels conduisent quant
à eux à une diminution du module d'Young39,39,40,179. L'effet nanocomposite s'explique donc
par la bonne exfoliation car les feuillets individualisés ont un grand facteur de forme, donc
un rapport surface sur volume élevé (surface spécifique). En d'autres termes, les interfaces
sont nombreuses et donc les interactions plus importantes. Ainsi les augmentations sont plus
notables sur un système exfolié qu’intercalé54. Wang et al.109,110 étayent ces affirmations par
des résultats sur trois types de renfort, une MMT, une laponite et de la silice, qui présentent
des facteurs de forme très différents.
L’état de liaison est aussi un paramètre important. En ce sens, Shi et al.16 obtiennent des
améliorations plus grandes avec une argile échangée par un onium à 3 carbones qu’un à 18
carbones, car ils privilégient l’interaction entre le feuillet et le polymère.
Logiquement les effets s’accroissent avec le taux d’argile, sauf dans de rares cas où il
semble y avoir un optimum des propriétés pour de faibles concentrations (Figure
30)59,69,80,126,131. Cela peut être dû à une mobilisation des segments actifs par liaison hydrogène
avec l’argile dans le polyuréthanne59. Il pourrait y avoir une réagrégation quand la
concentration augmente ou des domaines de structure défavorables126. La rigidité augmente
dans un premier temps aussi avec le taux d’agent compatibilisant employé dans les
mélanges ternaires ce qui prouve bien l’exfoliation63,107.
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Figure 30 : Exemple de stagnation des propriétés mécaniques avec l’augmentation du taux d’argile126
Curieusement des états d'exfoliation moindres, atteints en changeant d'argile (par
exemple un mica synthétique au lieu d’une MMT), peuvent conduire à des propriétés
mécaniques pourtant supérieures. De telles "anomalies" s'expliqueraient par une différence
dans les facteurs de forme ou dans la rigidité des feuillets, valeurs difficilement estimables et
encore moins comparables (de l'ordre de 172 GPa)5. La réciproque est fausse puisqu’il y a des
cas où le mica synthétique conduit bien à de moins bons renforcements71. Ce ne sont pas les
seuls cas problématiques. L’étude de Alexandre et al.46 en est un autre exemple puisqu’ils
obtiennent des tendances opposées en changeant les argiles et le mode de polymérisation.
Dans une autre étude24, les propriétés mécaniques sont meilleures avec une argile sodique
qu’avec des argiles faiblement échangées.
Enfin, il pourrait y avoir une anisotropie des propriétés par rapport à l’orientation
préférentielle des feuillets d’argile, mise en évidence par Bafna et al.144, mais qui n’est
quasiment jamais abordée. Zhang et al. ont utilisé un procédé spécifique d’injection140. Il
donne lieu à des diminutions de la contrainte seuil pour les nanocomposites contre des
augmentations pour des systèmes où l’argile reste agglomérée, alors que c’est l’inverse qui se
produit dans une injection classique.
1.3.5.2 La compression, flexion
Le comportement mécanique en compression et en flexion des nanocomposites est
fréquemment abordé via la DMTA. Pourtant l’amélioration de la tenue en flexion peut être
notable (+124% sur le module et +60% sur la contrainte pour les premiers essais de Toyota
sur le PA6)175. Dans d’autres études, les améliorations sont plus discrètes81,127,133,158. En
DMTA, l’information recherchée constitue plutôt le comportement en température du
matériau ainsi que les différentes transitions. Globalement le module augmente comparé à la
matrice pure (Figure 31)60,81,94,113,153,158. Mais l’augmentation est parfois thermosensible. Elle
est principalement notable à hautes températures134,135 voire au-dessus de Tg99,102. Dans
d’autres études45,80,119, la tendance semble être inverse.
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Figure 31 : Augmentation du module de conservation en DMTA45
L’amélioration de la rigidité n’est pas systématique en DMTA. N. Artzi et al.98 ont
obtenu des diminutions et des augmentations du module de conservation avec des
structures intercalées proches en changeant d’argile. Ces phénomènes pourraient résulter de
la compétition de différents effets : dispersion fonction de la mise en œuvre, plastification
due à la présence de petits objets, confinement macromoléculaire.
Priya et Jog120 ont utilisé la formule de Guth pour évaluer le facteur de forme des
renforts. Celui-ci dépend de la concentration. Il est inférieur à 20. Mais la structure est
intercalée et il y a une chute de la cristallinité avec l’argile. Des valeurs similaires ont été
présentées qui utilisent l’équation de Smallwood170. Une fraction limite de percolation est
évaluée, qui dans le cas de sphères a été reliée par Einstein au facteur de forme des
particules.
1.3.5.3 La résistanc e aux chocs
La résistance aux chocs est déterminée par le test du mouton de Charpy ou par l'impact
Izod. Les valeurs disponibles dans la littérature sont quelque peu controversées : s'il est
souvent accordé une augmentation de la résistance à l'impact5,39,63,83,86,126, les valeurs lues ne
vont pas toujours dans ce sens, mais indiquent parfois une diminution81,132,133,155,175 ou encore
ne montrent aucune modification de cette propriété71,87,153,179. Dans l’étude de Dennis et al.86,
la résistance à l’impact est identique à celle du PA de départ avec une argile qui se disperse
bien, alors qu’elle augmente avec une autre argile organophile qui se disperse moins bien.
De tels écarts qui peuvent s’exprimer sur une même matrice ont été mis en relation avec la
taille des sphérulites par mesure optique131.
Pour McNally et al.81, la tenue à l’impact est encore plus faible à basse température,
peut-être à cause des alkylammoniums de l’argile. En revanche en augmentant la
température d’essai, la résistance à l’impact s’améliore. Ces phénomènes proviennent
sûrement, comme le soulignent Cho et Paul85, d'un décalage de la température de transition
fragile/ductile (Figure 32 et figure 33). Celle-ci augmente tout comme la température de
fléchissement sous charge (HDT). La différence d'HDT avec la matrice pure est considérable,
comme l'a tout de suite souligné l'équipe du centre de recherche de Toyota sur le Nylon 6,
passant de 65°C à plus de 145°C alors que pour un composite conventionnel, elle n'augmente
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que d'une vingtaine de degrés39,40,71,179. Toutefois cette différence d’HDT est moins nette dans
le cas du PP que du PA133,159 mais dépend aussi de la qualité de l’exfoliation65.
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Figure 32 : Résistance à l'impact fonction de la
température et du taux d'argile X85
Figure 33 : Température de transition fragile/ductile en
fonction du taux d'argile85
Ces propriétés font que les nanocomposites trouvent leur intérêt dans des applications
en température comme dans l'automobile. Cette difficulté a aussi été contournée par Liu et
al.155 qui ont ajouté du PPgMA dans un nanocomposite à matrice PA6.
1.3.5.4 Faciès de ru pture
Examiner comment se produit la fracture aide à mieux saisir comment s'initie la rupture
et comment se répartissent les contraintes. Dans un système composite, les interfaces entre
phases jouent classiquement un rôle clé. Pour un nanocomposite, tout va dépendre des
affinités respectives entre la matrice et le renfort, mais aussi entre les éventuels traitements
organiques et agents d'interface, sans oublier l'état de la structure même (intercalée, exfoliée -
degré d'agrégation), ainsi que la température des essais.
Notamment, dans le cas du PA6, une structure intercalée est nettement plus ductile171 :
les tactoïdes offriraient moins de surface pour de possibles transferts de charges comme c'est
le cas dans une structure composite conventionnel.
L'observation au MEB des fractures montre un phénomène de cavitation et de
fibrillation, qui est aussi confirmé par vidéoextensométrie (Figure 34)101,180. L'argile et le
polymère apparaissent liés et il est possible que l'origine de ce phénomène provienne de la
réorientation des feuillets dans le sens de l'écoulement. Wang et al.109,110 n’ont pas observé la
formation de vides dans l’étirement de nanocomposites PEgMA/argile. Toutefois, les
interactions sont bonnes entre la matrice et l’argile car les feuillets s’orientent dans le sens de
l’allongement. Ce phénomène fait que la ductilité est meilleure avec une MMT qu’avec de la
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silice. Les résultats de traction ont été couplés à des observations de diffraction des rayons X.
Le premier écoulement correspondant à une transformation martensitique des chaînes de
polymère n’est pas perturbé, mais c’est le deuxième écoulement qui est bouleversé.
L’orientation des lamelles cristallines est gênée par la présence des objets.
Figure 34 : Phénomène de cavitation dans l’allongement des nanocomposites101
Pour conclure la synthèse des propriétés mécaniques, il convient de citer l’approche de
Schober138 qui compare l’effet de talcs submicroniques par rapport à des argiles
organophiles. Le renforcement obtenu pour 8% de talc en masse est tout à fait similaire à
celui obtenu dans diverses publications sur les nanocomposites.
1.3.6. Les propriétés barrière
1.3.6.1 Modélisation de la perméabilité pour les nanocomposites
Modèle de Nielsen
La perméabilité dans les matériaux composites à charge lamellaire a été modélisée par
Nielsen181. Il existe toutefois des estimations de tortuosité antérieures. De tels calculs sont
avancés pas Barrer et al.182 grâce à une analogie avec l’électromagnétisme183,184.
L'hypothèse principale du modèle de Nielsen consiste à considérer le renfort comme une
phase totalement imperméable que les molécules diffusantes sont obligées de contourner.
Les notions de chemin de diffusion et de tortuosité prennent ici tout leur sens (Figure 35). La
tortuosité τ représente la distance réellement parcourue d' par rapport au chemin d qui
aurait été effectué sans obstacle (τ = d'/d).
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Figure 35 : Illustration du chemin d' emprunté par une molécule en présence d'obstacles
Si on suppose une répartition uniforme des charges et une diffusion unidirectionnelle, deux
paramètres entrent en jeu : le facteur de forme α des particules et la fraction volumique φ de
particules. La perméabilité P évaluée est ainsi régie par la relation :
2/1
)1()1(
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Φ−=Φ−== ατMatrice
Composite
relative P
P
P (1)
Le facteur de forme α se définit comme le rapport de la plus grande dimension L sur la
plus faible W (α = L/W). En connaissant bien la structure de l'argile, en particulier les
dimensions du feuillet, il est possible de calculer la perméabilité théorique maximale que l'on
pourra atteindre (Figure 36). Toute la pertinence des nanocomposites pour la perméabilité
réside dans le facteur de forme très important des feuillets si l'exfoliation est effectivement
prononcée.
Figure 36 : Dépendance de la perméabilité relative (Prelatif = Pcomposite/Pmatrice) en fonction de la longueur des
feuillets L et de la fraction volumique de charge185
d'
d
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Ce modèle a été depuis affiné185. Il tient compte aussi de l'orientation des particules en
introduisant un paramètre d'ordre S soulignant ainsi le fait que la perméabilité minimale est
obtenue pour un alignement prononcé des particules, orthogonal au flux de diffusion.
)
2
1(
3
1
)1(
+Φ+
Φ−=
S
PP MatriceComposite α   avec  1²cos32
1 −= θS (2)
θ  représente l'angle formé par le plan des feuillets avec la direction du flux diffusant.
L'exfoliation joue aussi un rôle primordial car les agrégats sont semblables à de plus
grosses particules avec un facteur de forme moins favorable (Figure 37). L'autre critère
important est la maîtrise de l'orientation des feuillets.
Figure 37 : Augmentation de la perméabilité avec la taille d’agrégats185
Mais Nielsen poursuit son étude. Il considère que dans le cas de la perméabilité aux
liquides des composites, la solubilité est plus importante. Une partie du liquide non
négligeable se trouve piégée aux interfaces entre la charge et la matrice, et aussi dans la
matrice. La perméabilité dans ce cas résulte de deux termes, une perméabilité pour les
molécules qui empruntent le chemin interfacial et une perméabilité pour les molécules qui ne
passent que par la phase polymère. Il existe dans ce cas deux tortuosités distinctes (Figure
38).
⎟⎟⎠
⎞
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Figure 38 : Illustration du calcul de la perméabilité avec une interface
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Les différentes fractions volumiques, notamment celles des liquides dans le polymère et
à l’interface, peuvent s’estimer à partir de mesures de solubilité. Le premier terme fait donc
intervenir une perméabilité Pi,m qui tient compte du trajet dans la zone interfaciale et dans la
zone polymère entre chaque interface. Chacune des deux phases y contribue suivant
l’épaisseur qu’elle représente et son coefficient de perméabilité (diffusion en série). Les
épaisseurs sont évaluées à partir des fractions volumiques des différentes phases, et elles
tiennent compte du facteur de forme du renfort. L’expression finale est :
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⎜⎜⎝
⎛ ++⎟⎟⎠
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⎛
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où n dépend du facteur de forme α du renfort (cas d’un renfort cubique n=1/3 ; cas quand α
tend vers l’infini n=0)
A partir de cette formule, Nielsen envisage plusieurs cas typiques de renfort et discute
comment la perméabilité évolue. Notamment dans le cas de chenaux (n=0) ou d’aggrégats
poreux (n=1/3), si la perméabilité interfaciale est forte, alors la perméabilité relative
augmente et est supérieure à 1.
Le modèle de Cussler et al.186
Cussler et al. se sont intéressés à la perméabilité de membranes contenant des objets
imperméables. Mais leur approche est différente de celle de Nielsen. Ils cherchent à relier
leur modèle à ce qui se produit dans des milieux poreux. Le principe de leur simulation
repose sur un calcul de flux. Les molécules diffusantes ne traversent que la phase polymère
de coefficient de diffusion D. A gradient de concentration équivalent, c’est donc d’après la loi
de Fick, le flux qui est perturbé. Il est donc possible de considérer l’impédance du matériau
comme étant la série de toutes les résistances qui le composent. Celles-ci se partagent en trois
groupes : la résistance de la membrane polymère, la résistance due à la constriction du flux
pour rentrer dans l’espace séparant les renforts imperméables et en sortir, et la résistance des
espaces entre objets. Deux cas idéaux sont d’abord envisagés avec une répartition en couches
parfaitement uniformes des objets de tailles identiques. Il s’agit de plaques de renfort
régulièrement réparties, séparées par des fentes, ou percées de pores.
Cas des fentes :
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Cas des pores :
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où α est le facteur de forme des objets, φ la fraction volumique de renfort, et σ le facteur de
forme des trous.
La généralisation de ce modèle pour des lamelles séparées par des fentes de tailles
aléatoires conduit à l’expression suivante du flux relatif :
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−+= φ
φµα
1
²²41relatifJ (7)
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où µ est un facteur géométrique dépendant de la forme de la porosité.
Dans la suite de leur publication, les auteurs confrontent leur modèle à différents cas.
Les résultats sont assez intéressants par rapport à la forme de la courbe mais ont tendance à
sous-estimer le facteur de forme des particules. Différentes explications peuvent en être à
l’origine : les imperfections du modèle très idéalisé, le facteur géométrique des particules ou
encore des problèmes d’interface tels qu’ils peuvent se produire dans les matériaux
composites.
Modèle de Fredrickson et Bicerano187
Cette étude-ci vient compléter les deux modèles précédents. L’idée est que les deux
équations précédentes n’ont pas le même domaine d’application. La formule de Nielsen
s’applique pour un régime très dilué de particules tandis que les formules de Cussler et al.
sont représentatives d’un régime semi-dilué.
Ils utilisent un formalisme basé sur l’expansion de diffractions multiples. Ils obtiennent alors
l’expression suivante du coefficient de diffusion relatif colinéaire au flux :
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Simulation numérique par éléments finis
Gusev et Lusti188 utilisent un maillage par éléments finis pour modéliser la perméabilité
de composites. Ils considèrent une répartition aléatoire de disques imperméables orientés
perpendiculairement au flux diffusif. La perméabilité relative apparaît dépendre du produit
αφ. Les résultats obtenus sont confrontés aux trois modèles précédents. Le modèle de Nielsen
est assez proche des valeurs obtenues, mais lorsque αφ>10 les 3 modèles ont tendance à sous-
évaluer la perméabilité relative.
Le modèle du polymère contraint
Beall a récemment repris les travaux sur la tortuosité de Nielsen en essayant
d’approfondir le cas des nanocomposites5. Dans les applications nanocomposites, la phase
polymère peut être fortement perturbée par la présence nombreuse des feuillets d’argile.
Cette idée du « polymère contraint » a été émise très tôt175,189. Dans leurs études, Kojima et al.
donnent des moyens d’évaluer la proportion de polymère contraint et ils relient le coefficient
de diffusion à la fraction de polymère contraint C suivant la loi empirique :
( ) namorphe CDD 11 −= (9)
où Damorphe représente le coefficient de diffusion de la phase amorphe, et n est un paramètre
de morphologie.
En dehors des feuillets d’argile, il y a donc 3 phases distinctes :
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• La zone interfaciale de quelques nanomètres qui contient le cation et parfois l’agent
compatibilisant
• le polymère contraint dont la proportion augmente rapidement avec la fraction
d’argile
• le polymère libre
Beall leur a affecté des coefficients de diffusion distincts et il discute l’évolution de la
diffusion suivant leurs valeurs relatives. Si les coefficients de diffusion des deux phases sont
supérieurs à celui de la matrice polymère, alors il est possible d’apporter des facteurs
correctifs. Cela a pour effet d’augmenter la perméabilité relative. Une déviation négative est
aussi observée si la diffusion à l’interface est accélérée mais pas dans le polymère contraint.
Le cas le plus bénéfique est donc lorsque la diffusion est retardée dans ces deux phases
comparé au polymère libre. Comme pour seulement 5 à 8% massique d’argile, on avoisine la
concentration critique de compacité d’un réseau cubique pour la proportion de polymère
contraint, il devient légitime d’utiliser des modèles de porosité, tels que l’équation de Kozeni
pour les roches. La difficulté dans cette approche est alors d’évaluer des constantes
spécifiques au milieu. Enfin le dernier cas, où la diffusion interfaciale s’accélère, ne constitue
qu’une déviation négative du cas précédent.
1.3.6.2 Exemples de réduction de perméabilité
L’amélioration des propriétés barrière pour les matériaux nanocomposites est souvent
citée dans l’introduction de nombreuses publications. La théorie de la tortuosité est en effet
une approche simple qui séduit beaucoup. Cependant, les résultats de perméabilité sur des
nanocomposites est l’œuvre d’un nombre relativement restreint d’équipes. L’équipe du
centre de recherche de Toyota a très rapidement communiqué quelques valeurs. Les autres
auteurs prolifiques dans ce sujet sont un laboratoire américain dirigé par Manias, et une
équipe italienne encadrée par Vittoria. Mais le nombre de matrices qui ont fait l’objet
d’évaluation de leurs propriétés barrière est lui aussi très limité. Les mesures de perméabilité
se cantonnent essentiellement aux polyamides, au polyuréthanne, au polyimide et au
polypropylène.
C’est le centre de recherche de Toyota qui initie la recherche dans cette voie. Dès leurs
premières publications39,179, ils annoncent que la prise d'eau du PA6 sur 1 jour à 23°C, chute
de 0,87% à 0,51% en masse avec 4,2% massique d'argile. Des essais de sorption plus poussés
leur permettent de montrer que les propriétés barrière sont dépendantes du facteur de forme
et de la fraction de renfort189. Ils utilisent pour cela deux argiles différentes, et relient leurs
résultats à la fraction de polymère contraint (cf. 0). La technologie mise au point par Toyota a
été développée par UBE Industries (Unitika Ltd Japan). Il est possible de trouver d’autres
valeurs sur ces produits. Ellis les a utilisés en vue d’alliages avec de l’EVOH128, ou pour
comparer le cas du PP158. Les essais de sorption au méthanol montrent une réduction de la
perméabilité d’un facteur légèrement supérieur à 10 pour un PA6 nanocomposite chargé à
environ 4% en masse d’argile organophile. En travaillant sur un PA6 à 2% massique d’argile
organophile, Utracki et Lyngaae-Jorgensen173 reportent des valeurs mentionnées par UBE
Industries en 2000 sur la reprise en eau (203g/m².jour pour le PA contre 106g/m².jour pour
le nanocomposite). En utilisant le modèle de Nielsen, ils en déduisent un facteur de forme de
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286 pour les feuillets. De manière similaire, Klopffer et al.190 ont effectué des mesures de
perméabilité à l’éthanol à 50°C sur les mêmes produits. Ils obtiennent une réduction d’un
facteur 3,3. Les diminutions sont sensiblement moindres pour les échantillons à matrice
PA12 (réduction 1,6) et un copolymère PA6/PA6.6 (réduction 2,5). Ils comparent leurs
valeurs au modèle de Nielsen et à des composites classiques chargés en talc. D’autres
sociétés commercialisent des PA6 nanocomposites ; Allied Signal revendique une bonne
diminution de perméabilité aux essences, tandis que Bayer annonce une réduction de moitié
de la perméabilité à l’oxygène191. Enfin Liu et al.155 ont synthétisé leur propre PA6
nanocomposite avec 2% d’argile organophile par le procédé in-situ et ils reportent un gain
d’un peu plus de 25% sur le coefficient de diffusion par mesure de sorption à l’eau
bouillante.
Il existe aussi quelques études proches sur la perméabilité du poly(ε-caprolactone)
nanocomposite. Pour Messersmith et Giannelis43, avec 4,8% d’argile organophile en volume
le gain des propriétés barrière est d’un facteur 5. Par rapport au modèle de Cussler le facteur
de forme des feuillets serait dans ce cas de 70 environ. Gorrasi et al.88 ont aussi étudié le PCL
mais avec des argiles organophiles ou non et des procédés de synthèse différents. Les
structures obtenues sont variées. Ils effectuent sur ces différents matériaux des tests de
sorption et de diffusion à la vapeur d’eau à 30°C et au dichlorométhane à 25°C. Les
mécanismes de sorption sont différents dans ces deux cas. Le mode de sorption est dual avec
la vapeur d’eau car les argiles utilisées présentent des sites attractifs. Globalement la
solubilité augmente pour la vapeur d’eau avec le taux d’argile. Ceci ne se produit pas avec le
dichlorométhane, mais celui-ci à tendance à plastifier la matrice. Dans ce cas, la solubilité
varie peu (légère augmentation puis décroissance avec le taux d’argile). Le coefficient de
diffusion quant à lui diminue fortement en fonction du taux de renfort de façon similaire
avec les deux diffusants si l’argile est bien exfoliée. A 10% d’argile exfoliée, il passe de
9,76.10-8 à 2,89.10-10 cm²/s pour le coefficient de diffusion à la vapeur d’eau (facteur de
réduction = 338 !). La diminution est moins importante quand le système est intercalé, et il y
a même une augmentation de la diffusion pour des microcomposites avec l’argile sodique
dans le cas de l’eau. Il semblerait que dans ce cas, les molécules d’eau puissent sauter de site
en site. Les résultats avec le dichlorométhane sont eux aussi sensibles à la structure.
Le deuxième système très rapidement étudié est le polyimide. Dès 1991, l’équipe du
centre de recherche de Toyota présente des résultats sur des films de polyimide
nanocomposite. La perméabilité à la vapeur d’eau, à l’hélium et au dioxygène diminue de
façon similaire avec le taux d’argile. La réduction est d’environ un facteur 2 pour 2% en
masse d’argile organophile. Quelques années plus tard, Lan et al.192 effectuent de même et
confrontent leurs valeurs de perméabilité au dioxyde de carbone au modèle de Nielsen. Ils
obtiennent un facteur de forme de 192 et soulignent que c’est environ 10 fois supérieur à ce
que l’on obtient avec des renforts classiques. En analysant les courbes de DRX, ils trouvent
une longueur de cohérence correspondant à environ 20 feuillets ce qui suggère une extension
de plus de 5 µm pour les particules. Ils envisagent donc l’association fractale en escalier
décrite par Van Damme et al. En 1997, Yano et al. (Toyota) poursuivent leurs recherches sur le
PI en travaillant avec 4 argiles différentes, qui ont la particularité de présenter des tailles de
feuillet très différentes30. Ils comparent ainsi la diminution de perméabilité au modèle de
Nielsen en fonction des facteurs de forme différents de leurs 4 argiles. La difficulté majeure
réside dans les degrés d’exfoliation qui varient suivant les argiles et l’évaluation du facteur
de forme au MET. Plus récemment, Khayankarn et al. ont montré aussi une diminution de la
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perméabilité au dioxygène qui s’accentue avec le taux d’argile56. La perméabilité est une
fonction décroissante de l’épaisseur du film. Ce qui est intrigant dans cette étude est la
variation de perméabilité très prononcée pour le PI seul avec l’épaisseur alors qu’elle l’est
nettement moins pour les films chargés. Telle qu’elle apparaît sur le graphe, la décroissance
en fonction du taux d’argile n’est d’ailleurs pas flagrante. Il est raisonnable de se demander
si dans ce cas précis, l’argile ne fait pas que compenser les effets de bord dus aux faibles
épaisseurs. La diminution de la perméabilité avec le taux d’argile dans le PI nanocomposite
est aussi confirmée par Yeh et al.45. Ils ont effectué des tests à la vapeur d’eau, au dioxygène
et à l’azote. Quand la température d’essais augmente, la perméabilité croît mais dans des
proportions similaires. Cette variation avec la température n’est pas systématique. Dans une
autre étude121, la prise de poids d'un mélange polyétherimide à 20% en masse de
montmorillonite saturé à l'éthanol chute de 0,47% à 0,35% relativement à la matrice polymère
à 25°C mais de 0,81% à 0,39% à 100°C. Suivant les types de solvant testés, les résultats sont
assez disparates. Ils ne dépendent pas de façon spécifique ni du taux d’argile, ni de la
température. L’argile évite la dissolution totale de l’échantillon dans des solvants agressifs.
Cette faculté s'expliquerait par la partie de polymère lié à l'argile qui ne verrait pas le
solvant.
Figure 39 : Influence de la dimension des feuillets sur la perméabilité relative30
Le polyuréthanne nanocomposite est aussi largement étudié en terme de perméabilité.
Tortora et al.177 ont publié une étude sur le PU similaire à celle qu’ils ont entreprise sur le
PCL, c’est-à-dire en étudiant la sorption à la vapeur d’eau et au dichlorométhane. La
solubilité à la vapeur d’eau augmente tandis que le coefficient de diffusion diminue
fortement (facteur 2,7 à 4% d’argile). Pour le dichlorométhane, il y a diminution de la
solubilité et du coefficient de diffusion et ce dans des proportions similaires pour la
diffusion. Dans une autre étude61, Osman et al. s’intéressent à l’influence du traitement
organophile. Ils utilisent trois argiles traitées différemment mais qui pourtant donnent lieu à
une intercalation identique au niveau DRX mais avec des degrés d’exfoliation légèrement
différents. Ils effectuent des tests à l’oxygène et à la vapeur d’eau. Le taux relatif de
transmission de l’oxygène diminue avec le taux d’argile jusqu’à un rapport de 0,65 pour
deux argiles. Curieusement il augmente jusqu’à 1,45 pour 4,3% volumique de la troisième
argile. La tendance n’est tout à fait la même avec la vapeur d’eau, puisque le taux de
transmission diminue avec toutes les argiles, et le meilleur résultat est même obtenu avec
celle qui donnait lieu à une augmentation dans le cas de l’oxygène. Les auteurs pensent que
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cette différence pour cette dernière argile s’explique par de petites cavités dans la structure
qui accélèrent la diffusion sauf pour la vapeur d’eau dont le transport s’effectue sous forme
de clusters plus gros. Avec le polyuréthanne-polyurée, la perméabilité à la vapeur d’eau
diminue très fortement62. Les auteurs ont comparé cette diminution au modèle de Cussler. Ils
constatent que la délamination est de moins en moins bonne lorsque la fraction d’argile
augmente puisque le facteur de forme diminue de 1000 à 300 environ. Quand la matrice est
fortement liée au renfort alors les cisaillements lors de la mise en œuvre des films pourraient
introduire une exfoliation supplémentaire.
La dernière matrice relativement bien étudiée est le polypropylène. Sur le site de
Nanocor, un facteur de réduction de 2,5 a été publié pour des mesures sur l’oxygène159. Dans
des articles65,193, Manias évoque une perméabilité divisée par 2 sans toutefois publier les
résultats. Gorrasi et al. ont sorti deux publications, l’une sur le PP syndiotactique135 et l’autre
sur le PP isotactique134. Les deux ont un comportement légèrement différent. Pour le
dichlorométhane, la solubilité augmente légèrement pour le iPP alors qu’elle diminue un peu
pour le sPP. La diffusion diminue dans les deux cas, mais plus pour le sPP que le iPP. En
effet, à 10% en masse, le facteur de réduction est de 8,1 pour le iPP et de 22,5 pour le sPP.
Dans le cas du pentane, la solubilité est constante pour le iPP alors qu’elle diminue jusqu’à
un facteur 4 pour le sPP. En revanche, la diminution de la diffusion est plus élevée pour le
iPP (facteur 35) que pour le sPP (facteur 2,1). Les matériaux ont donc une permsélectivité par
rapport au diffusant testé. Par ailleurs, un auteur reporte une augmentation de la
perméabilité du PP nanocomposite par rapport au toluène158. Il l'attribue à la présence du
PPgMA sans pour autant chercher à vérifier les effets que le compatibilisant introduit. Un
rôle du PPgMA a été mis en avant dans la recherche d’alliage PA6
nanocomposite/PPgMA155 mais il contribue à une diminution de la perméabilité à la vapeur
d’eau avec le taux de PPgMA incorporé. Ceci est dû au PP non polaire qui a une perméabilité
à l’eau plus faible que le polyamide. En revanche, un effet inverse a été obtenu en ajoutant de
l’EVOH au PA6 nanocomposite. La perméabilité réaugmente mais il a été montré que les
feuillets se réagrègent128.
Enfin de façon plus marginale, il existe quelques autres données. Les caoutchoucs ont
été assez rapidement étudiés. L’équipe du centre de recherche de Toyota annonce une
diminution de 70% de la perméabilité à l’hydrogène et à la vapeur d’eau avec 3,9%
volumique d’argile organophile194. Il existe quelques valeurs dans le cas du SBR (facteur 2
environ)170. Il a été envisagé dans une publication sur les résines époxydes que le
comportement des nanocomposites n’est pas fickien195. Des modèles permettent de tenir
compte de cet écart, et dans leur cas, l’exploitation de leurs résultats sur des essais à l’eau
montre que la diffusion diminue tandis que la solubilité augmente. Dans le cas du PVA, la
perméabilité à la vapeur d’eau décroît de 40% environ mais semble indépendante de la
fraction d’argile69. La tendance est encore plus marquée dans la publication de Yeh et al.
puisque la perméabilité à la vapeur d’eau et à l’oxygène diminue certes dans un premier
temps mais augmente ensuite quand le taux de charge dépasse 5% en masse68. Les auteurs
envisagent une séparation de phase. De tels résultats ont aussi été obtenus sur le PEgMA116.
Le polyéthylène fait l’objet d’une communication peu explicite dans le livre de Pinnavaia5.
Un chapitre est par ailleurs consacré au cas du PET, mais curieusement il n’y a pas vraiment
d’articles sur le PET ou l’EVOH qui constituent habituellement des matrices importantes
pour leurs propriétés barrière.
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1.3.6.3 Alignement  des feuillets d’argile
En perméabilité, l'alignement de particules anisotropes orthogonalement au flux diffusif
est crucial185. Dans le cas des nanocomposites, cela ne semble pas être une réelle difficulté car
plusieurs auteurs évoquent déjà des orientations privilégiées des feuillets suite au processus
de mise en œuvre : injection79,90, extrusion-soufflage159 ou même simplement lors du
moulage90. En rhéologie, les cisaillements permettent d’influer sur l’alignement des feuillets.
Un travail en lumière polarisée permet d'observer une biréfringence provenant du
parallélisme des feuillets d'argile111,112,117. La DPAX est aussi un outil de choix pour repérer
les anisotropies79,96,111,112,117,144.
1.3.7. Autres propriétés
Les nanocomposites sont étudiés dans de nombreux domaines. Ils modifient d'autres
propriétés telles que la conductivité ionique77, électrique, la résistance à l’ablation196 ou
encore les propriétés thermiques (stabilité thermique, dégradation thermique et résistance au
feu)5,13,91,99,104,121,123,125,142,148,150,154,179. Ces dernières constituent un pôle de recherche important.
L’analyse ATG est devenu un outil de caractérisation structurale. La dégradation,
principalement à l’oxygène est retardée car les feuillets limitent la diffusion de l’oxygène et
empêchent l’évacuation des produits volatils de dégradation par effet de tortuosité. Il faut
retenir que les nanocomposites proposent une synergie dans l'amélioration des propriétés et
ne sont pas spécifiques d'un seul domaine.
Chapitre 1
- 52 -
1.4. Quelques aspects théoriques
1.4.1. Considérations thermodynamiques pour la formation de
nanocomposites
Au cours des chapitres qui précèdent, différents procédés de fabrication appliqués à des
matrices variées ont été présentés. Les différentes publications qui les relatent aboutissent à
des résultats plus ou moins probants, tant du point de vue de la structure du matériau, que
des propriétés. Il serait difficile de quantifier la pertinence de chacune d’entre elles. Le
lecteur pourra se reporter à différentes revues pour se forger une opinion plus
complète77,143,167,168,191,197-205. Mais au vu de ces résultats, les questions qui restent en suspens,
sont de savoir si toutes les matrices peuvent aboutir à la formation d’un nanocomposite et
quelles seront les structures obtenues ?
L’illustration la plus marquante de ces interrogations est le phénomène de collapse des
feuillets lors du mélange à l’état fondu46,128 ainsi que sa réciproque à savoir l’intercalation en
mélange statique. Lors du mélange à l’état fondu, deux phénomènes permettent la
réalisation de structures nanocomposites. Grâce aux cisaillements visqueux, les agrégats sont
fractionnés en particules primaires. Par ailleurs, la température permet la diffusion des
chaînes de polymère entre les feuillets (Figure 40)87,121.
A87 B86 C121
Figure 40 : Distinction des rôles joués par le cisaillement mécanique et la diffusion
Plusieurs auteurs tentent de comprendre les enjeux thermodynamiques du processus de
formation des nanocomposites. Ces travaux ont été initiés par l’équipe de Giannelis. Sur la
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base de leurs études sur l’intercalation à l’état fondu73,75, ils expliquent leurs résultats par une
compétition entre une perte d’entropie due au confinement des macromolécules entre les
feuillets d’argile et un gain d’entropie pour les chaînes aliphatiques des cations lors de
l’écartement des feuillets. Si ces deux termes sont proches, alors c’est l’enthalpie de mélange
qui déterminera la structure74,77. Ces hypothèses ont été développées dans la thèse de Vaia.
Les bases d’un modèle de treillis reposant sur la théorie de Flory-Huggins a été détaillé pour
mieux comprendre le processus d'intercalation des chaînes de polymère dans l'espace
interfoliaire15,76,78,201. La force motrice ∆G résultante provient de la contribution de deux
termes, l'un enthalpique qui caractérise le mélange et l'affinité entre les produits, et l'autre
entropique qui dépend de la conformation et du confinement des différentes molécules. La
compétition entropique entre le confinement du polymère et la plus grande liberté des
surfactants est discutée en fonction de l’espace interlamellaire. Mais ce sont les facteurs
enthalpiques qui vont être cruciaux, c'est-à-dire les affinités respectives entre les différents
constituants (polymère/agent/argile). Il s’agit d’évaluer tous les paramètres d’interactions
entre les différentes phases. L’énergie libre peut alors être évaluée en fonction de la distance
interfoliaire. Quatre cas typiques se distinguent(Figure 41).
• L’énergie libre est toujours positive, le système démixe, c’est un composite.
• L’énergie libre passe par un minimum négatif alors il existe une distance stable, il
s’agit d’un système intercalé.
• L’énergie libre est décroissante, plus la distance est grande, plus c’est stable, il s’agit
d’un système exfolié.
• L’énergie libre passe par un minimum local puis décroît, c’est le cas intermédiaire où
des populations intercalées et exfoliées coexistent.
Afin d’optimiser les paramètres d’interactions, il faut que le polymère soit donneur fort
d’électron, soit accepteur fort d’électron mais pas les deux.
Figure 41 : Simulation des entropies et des enthalpies libres de mélange201.
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Des travaux similaires sont entrepris sur une approche d’Onsager par l’équipe de
Balazs5,206. Cette étude aboutit à des diagrammes de phases (Figure 42). Les conclusions
qu’elle supporte sont multiples.
• Il y a un passage d’une structure isotrope vers une structure nématique lorsque la
concentration augmente.
• Les surfactants doivent être les plus longs possibles, mais aussi les moins denses.
• Si les interactions entre le polymère et l’argile sont fortes alors on formera un état
intercalé qui est stabilisé pour des masses moléculaires fortes.
• Pour obtenir un état exfolié il faut des interactions pas trop fortes et en partie
répulsives entre la matrice et le renfort et des chaînes courtes. Lorsque la matrice
présente de longs segments sans affinités pour les feuillets, ils vont se repousser de la
surface du feuillet, et les chaînes de polymère vont essayer de réadopter une
conformation de pelote114.
• Il est possible de travailler sur la surface du feuillet et son traitement organique pour
favoriser l’exfoliation25,65.
Figure 42 : Diagrammes de phases5
Enfin Ginzburg s’est intéressé à la manière dont les chaînes pouvaient pénétrer entre les
feuillets207. En utilisant un modèle de « kink », il semble qu’un apport d’énergie sous forme
de cisaillement soit très important.
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1.4.2. Influence de la charge sur quelques caractéristiques de la matrice
1.4.2.1 Transition v itreuse, confinement et mobilité moléculaire
La transition vitreuse dans les nanocomposites est un sujet largement abordé. En effet,
une variation significative de cette transition expliquerait les propriétés obtenues. La
transition vitreuse renseigne sur la mobilité moléculaire. Or l'intercalation des chaînes de
polymère entre les feuillets d'argile devrait induire un état de confinement qui va affecter
cette mobilité. De nombreux auteurs ont mis en évidence une augmentation de la
température de transition vitreuse Tg81,120,195. Celle-ci s’effectue dans une proportion de 4 à
36°C. Elle est croissante avec le taux d'argile123, sauf dans des cas où elle décroît à partir
d’une certaine fraction de renfort45,121. Ce phénomène pourrait provenir d’une plastification à
cause du cation98. Cette augmentation dépend de la structure ou de paramètres comme
l’argile et la matrice utilisées94. D’autres transitions peuvent apparaître qui sont attribuées à
la phase de polymère contraint120.
D'autres auteurs n'ont pas remarqué de variations de la Tg60,85,158 et certains une
diminution80,153 qui pourrait être attribuée au cation organique.
Au travers ces résultats, c’est la question de la mobilité moléculaire en milieu confiné
qui est sous-jacente. Ceux qui trouvent une augmentation de la Tg soutiennent que la
mobilité est réduite. Cette théorie est étayée par d’autres auteurs pour des arguments
complémentaires42, notamment à cause de la réponse rhéologique89,114,141. A l’inverse, une
autre partie de la communauté scientifique pense que le confinement n’entraîne pas
nécessairement de diminution de la mobilité moléculaire. Cette théorie soutenue par
Giannelis67,73-75,77 repose sur des mesures de cinétique et d’absence ou de difficulté de mesure
de la Tg, ce qui indique l'absence de mouvement coopératif. L’intercalation des chaînes de
polymère est en réalité un processus de transport de masse. La diffusion des chaînes entre les
feuillets pourrait être plus (ou tout aussi rapide) que dans le « bulk ». Des calculs d’énergie
d’activation corrèlent cette hypothèse27,73,77. Toutefois l’analyse des systèmes nanocomposites
n’est pas très simple. Plusieurs phases de polymère coexistent. Lorsque le taux d’argile est
très élevé, la Tg semble disparaître67,69. Mais il semble difficile de généraliser ces observations
à tous les systèmes78.
1.4.2.2 La cristallin ité
La cristallinité de la phase polymère dans les nanocomposites est un sujet qui captive
beaucoup de chercheurs. La nucléation hétérogène de la phase polymère due à la présence
d’argile est très largement évoquée. Pourtant la mise en évidence d’un tel rôle nucléant n’est
pas simple. Rares sont les auteurs qui observent une augmentation du taux de cristallinité
que l’on pourrait attendre d’un tel effet79,127. L’analyse du taux de cristallinité donne dans de
très nombreux cas une légère diminution47,49,81,98,107,109,129,131 ou pas de variation
notable32,65,144,158,175,189. Mais ce phénomène n’est pas contradictoire avec le rôle nucléant des
feuillets. Il a même été montré qu’à très forte concentration d’argile, la phase polymère ne
cristallise plus69,77,124. L’agencement des feuillets interrompt la cristallisation. La meilleure
illustration en est la disparition de la longue période196. Les nanocomposites peuvent même
être plus transparents que la matrice de départ160. La trop faible proximité entre feuillets
empêche l'existence d'une zone suffisamment étendue de polymère pour cristalliser. Il
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semble que la surface du feuillet constitue une surface de nucléation car il existe une
orientation privilégiée des cristallites par rapport à la direction normale aux feuillets
d’argile63,79.
Une mise en évidence du rôle nucléant de l’argile passe difficilement par l’évaluation
des températures de fusion et de cristallisation. Les données concernant ces températures
sont trop disparates. Pour beaucoup, il n’y a pas réellement de variation32,49,65,175,189. Si
tendance il y aurait, elle serait pour une élevation de la température de
cristallisation85,109,127,129,145,153. Certains auteurs remarquent aussi des variations sur la
température de fusion mais les clans sont plus divisés entre ceux pour qui elle
s’élève29,103,109,123 et ceux pour qui elle diminue43,85,98,119,131.
La cinétique de cristallisation est quant à elle affectée de façon plus
remarquable103,107,120,131,145. Elle est plus rapide. Les études optiques les plus concluantes
montrent qu’il y a plus de cristaux mais de tailles plus petites127,131. Ainsi l’argile semble jouer
un rôle de nucléation hétérogène, mais la dispersion des feuillets limite la croissance des
cristallites43.
Dans quelques rares cas, la cristallinité de la matrice est affectée en terme de phase
cristalline. Le nylon 6, habituellement rencontré sous une phase α, cristallise également sous
une forme γ (Figure 43). Cette phase est généralement favorisée par un recuit à relativement
basse température après une trempe mais selon toute évidence elle se forme aussi
préférentiellement en présence d'argile. Ce phénomène a été largement observé et différents
aspects ont été discutés5,22,79,82,84,152,171,208. Ces changements sont à mettre en relation avec la
transition de Brill. De tels changements de phase dus à la présence d’argile ont aussi été
reportés pour le PA1142 ainsi que pour le PVDF120 et le PVA69.
α α
γ
Figure 43 : Changement de phase cristalline dans le cas du Nylon5.
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1.4.3. Influence de la masse moléculaire sur l'exfoliation
Il semblerait que le comportement du polymère vis à vis de l'argile dépende de sa masse
molaire. Cette information est d'autant plus critique dans les cas de synthèse par
polymérisation, où l'argile peut conditionner la longueur des chaînes obtenues. De fait, les
masses molaires atteintes en polymérisation in-situ restent satisfaisantes46,48.
Paul et al. ont étudié l'influence de la masse molaire dans le cas de trois polyamides-6
(Mn=16400, 22000, 29300) extrudés dans les mêmes conditions. Les degrés d'exfoliation,
analysés par DRX et MET, démontrent une délamination d'autant plus importante que la
masse est forte. Les auteurs87 évoquent une différence de viscosité responsable de taux de
cisaillement différents et d'énergies fournies lors du mélangeage différentes. Ils développent
un modèle pour rendre compte de l'importance du cisaillement qui, en cassant les
empilements en de plus petits, facilitent grandement l'intercalation des chaînes86,87. Une
observation similaire a été obtenue dans le polyéthylène63, mais qui pourrait provenir du
taux de branchage des chaînes de PE.
Cependant, des observations contraires ont aussi été reportées pour le PP, pour
lesquelles l’exfoliation semble meilleure pour des faibles masses29. L'explication d'un tel
paradoxe proviendrait de la mise en œuvre et de paramètres qui privilégieraient les aspects
cinétiques dans ces seconds cas. Vaia avait déjà obtenu des résultats similaires sur le PS et il a
montré que la masse molaire ne joue pas sur la stabilité finale du produit mais ralentit la
cinétique de l’intercalation15,73,74.
1.4.4. Influence de l’argile et de son traitement sur l’exfoliation
Il serait très difficile et très ambitieux de proposer le meilleur traitement pour l’argile.
Beaucoup d’études comparent plusieurs argiles et la différence qu’elles apportent. Il semble
d’ailleurs qu’une amélioration de la structure modifie dans des proportions différentes les
propriétés. Le nombre de paramètres qui rentrent en jeu est considérable : type d’argile, CEC
de l’argile, dimension des feuillets, taux d’échange, nature du cation, longueur de chaîne du
cation, nature de l’ammonium, type de groupements réactifs de l’alkylammonium…
Plusieurs d’entre eux ont déjà été évoqués. Le choix de l’argile s’oriente vers la classe des
smectites et plus particulièrement de la MMT. Des feuillets plus grands augmentent le
facteur de forme et sont susceptibles d’améliorer les propriétés. Le cation est un alkylonium
avec une chaîne alkyle de préférence de plus de 12 carbones. Dans le cas des époxydes, ce
cation contiendra au moins un hydrogène labile53.
Mais en ce qui concerne la nature du cation et son taux d’échange, il est difficile de
généraliser tant les résultats dépendent du couple formé avec le polymère voire même du
procédé de fabrication. Beaucoup d’études comparent les structures obtenues dans une
même matrice mais avec des argiles traitées de façons différentes
13,15,16,24,31,32,53,60,61,63,65,74,86,91,93,94,97,99,104,105,119,122,126,126,127,148,166,192,193,209.
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1.5. Conclusions de l’étude bibliographique
L’étude bibliographique recense plusieurs aspects de la problématique des
nanocomposites. La liste des sujets précédemment évoquée est loin d’être exhaustive mais se
concentre sur les thèmes qui seront abordés dans la suite de l’étude. Toutefois, il apparaît au
travers de cette bibliographie que même si l’approche des hybrides polymères/argile est
récente, la recherche est très productive sur ce sujet. La grande difficulté dans la synthèse de
ces multiples résultats est que toutes ces études ne concernent ni les mêmes matériaux de
départ, ni les mêmes procédés de synthèse, et que les différentes études présentent
quelquefois uniquement une caractérisation structurale ou bien parfois la caractérisation
d’une seule propriété. Il est donc assez difficile de prendre le recul nécessaire par rapport au
foisonnement d’études qui paraissent. En outre, tous ces résultats ne vont pas
systématiquement dans le même sens, mais la confrontation n’est pas toujours aisée puisque
la plupart des études recoupent justement des domaines un peu différents.
Curieusement, dans la multitude d’études qui paraissent, très peu concernent le
polyéthylène qui est pourtant le polymère au motif le plus simple. Il est très largement
étudié, peu cher et constitue un marché au tonnage très important. Ce phénomène est
d’autant plus étrange que la littérature est beaucoup plus prolifique sur son cousin le
polypropylène ! Néanmoins tous les grands modes de production de nanocomposites ont été
testés dans le cas du polyéthylène.
Peu concernent la voie solvant car le polyéthylène est difficilement mis en solution. Jeon
et al64 ont utilisé une solution de xylène et de benzonitrile à 110°C mais ils ne présentent
qu’une analyse structurale pour un échantillon fortement chargé en argile (20% en masse).
Liang et al.63 ont utilisé cette voie (diméthylbenzène à 130°C) pour produire un mélange
maître de PEgMA.
La polymérisation in-situ fait l’objet de plus en plus d’études récentes46-50. La
comparaison entre elles n’est pas simple car ces différentes études utilisent des modes de
polymérisation différents ; en l’occurrence des traitements distincts sont effectués sur l’argile
en vue d’obtenir un effet catalytique. Par la suite, ces études ont en commun de s’intéresser à
l’activité de la polymérisation et à la caractérisation de la structure via MET et DRX
généralement. Des difficultés dans la synthèse sont souvent discutées. Mais l’exfoliation, ou
l’obtention d’une structure mixte intercalée/exfoliée, est clairement acquise. En revanche, la
stabilité de cette structure lors d’une mise en œuvre à l’état fondu est remise en question par
Alexandre et al.46. Le taux de cristallinité du polyéthylène diminue47,49. Quelques unes de ces
études présentent un bilan mécanique des échantillons intéressant. Il apparaît qu’il est
possible de gagner à la fois en rigidité et en ductilité46,49,50 ! Mais dans d’autres cas, on peut
certes avoir une perte de ductilité attendue50, mais aussi une perte de rigidité46 !
Au sujet du mélange à l’état fondu, une petite controverse existe entre l’aptitude des
chaînes de PE à s’intercaler entre les feuillets d’argile organophile qui a déjà été
précédemment abordé (cf. 1.2.2.2). Par contre, il ne fait aucun doute qu’une structure exfoliée
est obtenue avec le PEgMA31,107,109-116. Quelques études commencent donc à s’intéresser à la
compatibilisation par le PEgMA pour la synthèse de polyéthylène nanocomposite63,144,145 ou
proposent un mélange en présence d’anhydride maléïque et de radicaux libres31,104. Les
Etude bibliographique
- 59 -
argiles utilisées sont systématiquement traitées avec un alkylammonium apolaire. Les seules
différences sont le taux d’échange cationique (entre 1 à 1,5), le nombre de longues chaînes
alkyles (1 ou 2), la longueur de la chaîne alkyle (entre C12 à C18) et le nombre de groupements
méthyl et d’hydrogène. Les informations contenues dans ces publications concernent la
caractérisation de la structure via des analyses en DRX, MET ou en rhéologie. Quelques unes
d’entre elles abordent les propriétés mécaniques et certaines renseignent sur la cristallinité de
la matrice. Il exise une communication sur la résistance au feu104 et une autre sur le rôle de
l’argile dans la dégradation photooxydante de la matrice105, mais les structures présentées
par les auteurs ne sont pas très bonnes et les résultats peu convaincants.
En somme, il n’y a que très peu de résultats sur le polyéthylène nanocomposite et
surtout en terme de caractérisation des propriétés. A ce titre, on ne trouve pas de littérature
sur la perméabilité du polyéthylène nanocomposite, hormis une courbe de Giannelis peu
commentée dans le livre de Pinnavaia et Beall5. De manière générale, l’amélioration des
propriétés barrière est très souvent citée dans les introductions mais ne représente en réalité
qu’un nombre très restreint d’études. En outre, celle-ci est même controversée dans le cas des
polyoléfines.
Il apparaît donc au terme de cette étude bibliographique, qu’il y a peu de données sur la
synthèse de polyéthylène nanocomposite, et ce contrairement au cas du polypropylène. En
outre ces études sont assez limitées par rapport au nombre d’informations qu’elles
apportent. Il existe donc un enjeu tout particulier dans une synthèse efficace d’un
polyéthylène nanocomposite par voie fondu. Cette réalisation passe par l’évaluation des
propriétés finales du matériau, comme ses propriétés barrière, qui est un aspect quasi-
inexistant des connaissances à l’heure actuelle.
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Chapitre 2 :  
Matériaux et techniques utilisés
Ce chapitre débute par quelques résultats sur un matériau nanocomposite commercial qui sert
de référence pour la suite de l’étude. Les différents matériaux utilisés pour les besoins de l’étude sont
ensuite présentés. Dans un deuxième temps, les différents outils ayant servi à la production de nos
matériaux sont répertoriés. Enfin les différentes techniques de caractérisation envisagées dans cette
étude aussi bien pour la structure du matériau que de ses propriétés sont explicitées.
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2.1. Présentation des matériaux
2.1.1. Nanocomposites commerciaux UBE Industries
A la fin des années 1980, lorsque le laboratoire de recherche de Toyota découvre la
possibilité d’exfolier les feuillets d’argile au sein d’une matrice polymère, en l’occurrence le
PA611,39,40, leur entité est assez petite et ils décident de s’associer avec un des producteurs de
Nylon du Japon, la société UBE Industries160. Des nanocomposites commerciaux ont été
gracieusement fournis par M. de Bièvre de la société UBE Industries. Il s’agit de trois
matrices polyamides différentes et de trois nanocomposites correspondants produits par
polymérisation in-situ. Ils contiennent 2% en masse d’argile organophile. Les trois
polyamides sont un PA6, un PA12 et un copolymère PA6/PA6.6. La présentation des
résultats qui suivent constitue l’étude d’un système que l’on qualifiera de « référence ».
Les courbes de DRX de ces échantillons sont rassemblées sur la figure 44. L’absence de
pic de diffraction pour les angles inférieurs à 8° est caractéristique d’un système exfolié (cf.
partie I). Or pour le nanocomposite à matrice PA12, il existe un pic net vers 5,4°, mais celui-ci
ne provient probablement pas de l’argile puisqu’il existe également dans la matrice de
référence. Néanmoins sur chacun des nanocomposites, une légère bosse se distingue (vers
2,5° pour le PA6 nanocomposite et vers 4,5° pour le copolymère PA6/PA6.6 nanocomposite).
Celle-ci est caractéristique de petits empilements intercalés, la distance associée étant plus
grande que celle de l’argile de départ. Par ailleurs, on notera la diffusion aux faibles angles
beaucoup plus importante des nanocomposites par rapport à leurs matrices respectives.
Celle-ci est due à la présence d’objets, mais elle est d’autant plus prononcée à fraction
volumique égale que les objets sont petits. L’analyse de ces courbes montre que les 3
nanocomposites commerciaux présentent un degré d’exfoliation élevé avec
vraisemblablement la présence d’amas de quelques feuillets.
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Figure 44 : Spectre de diffraction X des échantillons commerciaux UBE Industries
Des informations sur la cristallinité de la matrice sont présentes sur les clichés de DRX à
des angles plus grands. La phase stable du PA6 est la phase α caractérisée par deux pics à
20,2° et 23,6°. Or sur la figure 45, on constate qu’avec l’adjonction d’argile, ces deux pics
s'estompent au profit du pic unique à 21,6°, caractéristique d’une phase métastable du PA6,
la phase γ. Ce changement de phase caractéristique a été longuement discuté dans la
littérature (cf. partie I). Par contre le pic net qui apparaît aux environs de 11° est rarement
évoqué et ne semble pas être systématique même si certains auteurs l’attribuent à la phase γ.
Il est légitime de s’interroger sur les propriétés de cette phase. Liu152 a démontré que les
proportions relatives des deux phases dépendent des conditions de refroidissement et de
recuit. Sur la base de ces résultats, il serait donc possible de regarder l’influence de la phase γ
sur les propriétés du mélange.
Chapitre 2
- 64 -
0
100
200
300
400
500
0 5 10 15 20 25 30
2Θ(°)
In
te
ns
ité
 (c
ou
ps
/s
)
PA6
PA6 + 2% argile organophile
20,2°
23,6°
21,6°
Figure 45 : Clichés de DRX pour le PA6 nanocomposite et sa matrice PA6
La diffusion des rayons X permet d'obtenir des informations à des angles plus faibles.
Une composante de diffraction pourrait ainsi être détectée à des distances plus grandes. La
pente du signal de diffusion renseigne aussi sur la forme et la taille des objets qui diffusent.
Sur la figure 46, l'étude de l'échantillon à matrice PA6 révèle un signal de pente q-2 ce qui
indique que les objets sont des plaquettes. Il n'y a aucun pic dans la plage étudiée
contrairement à la matrice pure où une bosse est détectée correspondant à la longue période
de la structure cristalline. Ceci prouve que les feuillets d'argile sont bien dispersés perturbant
la répétition régulière des lamelles cristallines.
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Figure 46 : Spectre de diffusion des rayons X aux petits angles du nanocomposite à matrice PA6 comparé à celui
de se matrice
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Les informations obtenues grâce aux rayons X sont confrontées à des photos obtenues
par MET. Plusieurs auteurs soulignent les dangers d’une interprétation limitée à la
DRX168,169,209. Les observations menées au MET sur le nanocomposite PA6 et reproduites sur
la figure 47, révèlent un ensemble de feuillets isolés répartis de façon homogène dans la
matrice avec néanmoins l'existence de petits empilements allant de 2 à 5/6 feuillets. Les
feuillets semblent alignés dans une direction privilégiée.
Figure 47 : Clichés de microscopie électronique à transmission à différents grossissements du PA6
nanocomposite
Comme l’étude est motivée par l’évaluation des propriétés barrière des nanocomposites,
il était intéressant de tester ces matériaux de référence afin d'avoir une idée des gains qui
pourraient être obtenus. La figure 48 représente l'évolution de la perte de masse en fonction
du temps pour le PA6 et le PA6 nanocomposite. Pour des temps longs, la pente de la droite
est directement proportionnelle au coefficient de perméabilité (cf. 2.2.2.6). Celle-ci diminue
nettement dans le cas du nanocomposite comparé à la matrice. Par ailleurs, le temps retard,
c’est-à-dire le temps à partir duquel le régime permanent s’établit pour une épaisseur
donnée, est plus important (les épaisseurs des deux échantillons sont voisines). Ceci signifie
que les molécules diffusantes mettent plus de temps à traverser la membrane PA6
nanocomposite que la membrane PA6. La diffusion est ralentie et la perméabilité est plus
faible.
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Perméation éthanol 50°C
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Figure 48 : Courbe de perméabilité à l'éthanol 50°C du nanocomposite PA6 par rapport à sa matrice de référence
Les résultats des tests de perméabilité à l'éthanol à 50°C pour les 3 nanocomposites ont
été rassemblés dans le tableau 3. La perméabilité des nanocomposites diminue nettement et
ce pour un ajout très faible de renfort. Le facteur de réduction est le plus fort avec le PA6.
PERMEABILITES
* 10-10 (g/cm.s)Matière
Valeurs Moyenne
Perméabilité
relative
Facteur de
réduction
19
PA6
22
20
6
PA6 + 2% MMT
6
6
0,30 3,4
61
PA6/66
69
65
24
PA6/66 + 2% MMT
23
24
0,37 2,7
38
PA12
52
45
29
PA12 + 2% MMT
26
27
0,60 1,7
Tableau 3 Perméabilité à l'éthanol à 50°C des matériaux d'Ube Industries
Il est difficile de discerner l’influence des modifications profondes de cristallinité de la
tortuosité effective obtenue grâce aux feuillets d’argile. Une étude plus fine devrait
rechercher l’influence de la taille et de la répartition des cristallites. Ce sujet n’étant pas le but
principal de l’étude, il n’a pas été approfondi.
En conclusion, les échantillons UBE Industries se caractérisent au niveau de leur
structure, par une exfoliation poussée des feuillets d’argile. Il existe un grand nombre de
feuillets individualisés mais aussi de petits amas de 5 à 6 feuillets qui sont restés empilés.
L’exfoliation modifie la cristallisation de la matrice dans le cas du PA6. Une amélioration
probante des propriétés barrière existe pour un taux aussi faible que 2% en masse d’argile.
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2.1.2. Argiles organophiles
Les argiles utilisées comme renfort sont des montmorillonites. Elles proviennent du
fournisseur Chimilab Essor, qui est le représentant français de la société Southern Clay. Les
produits proposés se déclinent sous l’appellation Cloisite. Seuls les traitements organiques
employés diffèrent de par la nature du cation ainsi que du taux d’adsorption. Les principales
caractéristiques de ces produits sont reportées dans le tableau ci-dessous (Tableau 4).
Nom Nature du cation Taux d’échange
(CEC)
d001 (Å) Densité
Cloisite Na Na+ 1 12,5 2,86
Cloisite 6A (CH3)2(HT)2-N+ 1,51 35 1,61
Cloisite 15A (CH3)2(HT)2-N+ 1,35 33 1,66
Cloisite 20A (CH3)2(HT)2-N+ 1,03 25,5 1,77
Cloisite 25A (CH3)2((C2H5)(C4H9)CHCH2)(HT)-N+ 1,03 21,6 1,87
Cloisite 93A (CH3)(T)2-NH+ 0,97 25,2 1,88
Cloisite 10A (CH3)2(C6H5CH2)(HT)-N+ 1,35 19,4 1,90
Cloisite 30B (CH3)(CH2CH2OH)2(T)-N+ 0,97 18,6 1,98
Tableau 4 Principales caractéristiques des Cloisites
T=tallow et HT=hydrogenated tallow ; tallow=65% C18, 30%C16 et 5% C14
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Figure 49 : Spectres DRX des différentes Cloisites
Sur la figure 49, ces argiles possèdent parfois plusieurs pics de diffraction. Le pic de
Bragg aux angles les plus faibles correspond à la distance basale d001. L’espacement
interfoliaire est déduit en retranchant l’épaisseur d’un feuillet (9,6Å) à cette distance.
Toutefois, les autres pics observés sur les clichés de diffraction ne correspondent pas
nécessairement à des ordres supérieurs de cette distance. Ce phénomène apparaît surtout
pour les argiles échangées à plus de 1 CEC et a été discuté notamment par Gherardi6(cf.
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partie I). On peut remarquer aussi sur les clichés de diffraction X que les pics de Bragg de ces
argiles ont des intensités et des finesses différentes. Ces écarts proviennent en grande partie
du facteur de structure et donc des molécules intercalées entre les feuillets d’argile. La
formule de Debye-Scherrer qui permet d’évaluer la longueur de cohérence d’un empilement
à partir de la largeur à mi-hauteur est difficilement applicable.
L’observation par microscopie électronique à transmission (MET) de la Cloisite 15A
révèle des empilements de feuillets (Figure 50 et figure 51). Ces amas regroupent des
dizaines de feuillets ordonnés. Il est difficile de juger de l’extension basale des feuillets
puisque celle-ci est supérieure à la coupe de l’échantillon (80 nm). Le facteur de forme des
feuillets que l’on évaluerait par cette technique se situerait aux alentours de 200.
Figure 50 : Cliché MET de la Cloisite 15A
Matériaux et techniques utilisés
- 69 -
Figure 51 : Cliché MET de la Cloisite 15A
La figure 52 représente une étude de la granulométrie de ces argiles. Elle fait ressortir
l’existence de deux populations, l’une majoritaire vers 8 µm pourrait correspondre à la taille
des agrégats tandis que la population minoritaire de fines particules vers 600 nm pourrait
quant à elle correspondre aux dimensions des particules primaires (cf. partie I).
Figure 52 : Distribution granulométrique des particules d’argiles
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Les argiles organophiles sont hydrophobes et peu sensible à l’hydratation contrairement
à la Cloisite Na. Le traitement organique est lui fortement sensible à la température et des
études de dégradation par analyse thermogravimétrique (ATG) montrent que
l’alkylammonium échangé commence à se décomposer vers 200-250°C (cf. figure 71). Or ces
températures peuvent être facilement atteintes dans des conditions de mise en œuvre
standard des thermoplastiques. Dans la mesure du possible, les essais se sont déroulés en
dessous de cette température de dégradation du cation organique.
L’analyse par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) de ces argiles organophiles
révèle des pics mal définis vers 40°C attribués à une organisation des chaînes alkyles (cf.
figure 53).
Figure 53 : Analyse DSC de la Cloisite 6A
En résumé, les différences entre les argiles utilisées se situent au niveau du cation
organique. La Cloisite 20A présente un motif totalement apolaire avec deux longues chaînes
alkyles. Comparativement, les Cloisites 6A et 15A sont plus fortement échangées avec un
espacement associé plus fort mais des cations excédentaires. La Cloisite 25A présente un
motif plus encombré avec une chaîne ramifiée. La Cloisite 93A possède un hydrogène labile,
tandis que la Cloisite 10A a pour spécificité un cycle et la Cloisite 30B possèdent deux
fonctions hydroxydes qui lui confèrent plus de polarité.
A côté de ces argiles commerciales, la Cloisite Na a aussi été traitée par Serge Gonzalez
et Jacques Vallet de l’IFP à Solaize afin d’obtenir des argiles organophiles, dénommées 3402A
et 3402B, dont le cation possède une seule chaîne octadécyle. Des procédés largement
développés dans la littérature ont été utilisés pour parvenir à ce traitement dont l’efficacité a
été vérifiée par DRX et ATG. La différence entre ces deux argiles est le nombre de lavages à
l’éthanol effectués. La distance basale de ces argiles est de 17,8 Å.
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2.1.3. Matrices
La matrice utilisée est le PE3802 de la société Atofina. Ce polyéthylène a été choisi pour
des applications particulières dans le domaine pétrolier. Les thermoplastiques servent pour
leurs propriétés barrière dans les gaines d’étanchéité des flexibles ou encore dans les
réservoirs.
Les principales caractéristiques du PE3802 sont rassemblées dans le tableau 5.
Densité Melt Flow Index
190°C 2,16kg
(g/10min)
Tfusion
(°C)
nM
(g.mol-1)
wM
(g.mol-1)
% cristallinité
(par DSC)
PE3802 0,938 0,2 128 18000 175000 55
Tableau 5 Principales caractéristiques du PE3802
D’autres matériaux polyoléfines dont des polyéthylènes greffés ont été utilisés en tant
que matrice. Mais le recours à ces polymères était de compatibiliser la matrice PE avec la
charge. Ils sont décrits dans la partie suivante (cf. 2.1.4).
A titre de comparaison avec les nanocomposites d’UBE Industries, quelques essais ont
été effectués sur un polyamide. Il s’agit alors d’un PA11 BESNO TL de la société Atofina.
Dans le cas du polyamide, les granulés sont étuvés plusieurs heures à 80°C avant mise en
œuvre car les polyamides sont fortement sensibles à la reprise en eau.
Densité Tfusion (°C) nM  (g.mol-1) wM  (g.mol-1) % cristallinité
PA11 BESNO 1,04 185 25000 40000 20-25
Tableau 6 Principales caractéristiques du PA11
2.1.4. Agents compatibilisants
D’autres polymères ont été utilisés en vue de compatibiliser la matrice avec le renfort.
La proportion est alors de 20% en masse dans un mélange ternaire à trois composants (PE +
20% agent compatibilisant + 5% argile organophile). Toutefois ces matériaux ont parfois été
utilisés telle une matrice afin de juger de leur affinité avec le renfort et de s’affranchir
d’éventuels soucis de miscibilité avec la matrice polyéthylène.
Ces différents compatibilisants sont soit des polyéthylènes greffés, soit des copolymères
d’éthylène ou encore des terpolymères d’éthylène. Les principales caractéristiques
commerciales accessibles sont rassemblées dans le tableau 7 pour les différents grades de
polyéthylène greffé anhydride maléïque qui font l’objet d’une étude spécifique.
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Nom Fournisseur Nature Fonction Motif Base PE densité Tf(°C)
MFI
(g/10min)
Orevac
18302 Atofina greffage
anhydride
maléïque -CO-O-CO- LLPE 0,92 124 1
Orevac
18350 Atofina greffage
anhydride
maléïque -CO-O-CO- LLDPE 0,92 120 4
Orevac
18501N Atofina greffage
anhydride
maléïque -CO-O-CO- MDPE 0,938 134 0,2
Fusabond
MB226D Dupont greffage
anhydride
maléïque -CO-O-CO- LLDPE 0,93 122 1,5
Fusabond
MX110D Dupont greffage
anhydride
maléïque -CO-O-CO- LLDPE 0,93 122 22,9
a Melt Flow Index  pour 2,16kg à 190°C
Tableau 7 Principales caractéristiques des différents grades de polyéthylène greffé anhydride maléïque
Par défaut, le grade de PEgMA étudié est l’Orevac 18302. Les données commerciales
accessibles ne concernent ni la masse molaire ni le taux de greffage. Pour des raisons
techniques, le taux de greffage varie peu. Il tourne autour de 1% en masse (entre 0,5 et 2%).
Par ailleurs la densité ainsi que le MFI qui est une mesure inversement proportionnelle de la
viscosité, dépendent fortement de la masse molaire du polymère. Une chromatographie du
lot d’Orevac 18302 a été effectuée par Atofina. Les masses molaires obtenues sont :
wM =129000 g/mol et nM =30500 g/mol. Sachant que le taux d’anhydride maléique est de
l’ordre de 0,5% en masse, on en déduit qu’il y a à peu près 6 à 7 fonctions anhydride
maléique par chaîne en moyenne. A partir de ces résultats sur ce grade de PEgMA, il est
possible d’évaluer ces mêmes données pour les autres grades de PEgMA en considérant que
la viscosité newtonienne dépend de la masse molaire comme pour un polymère enchevêtré
pur monodisperse (η0 = k wM 3,4). Les données ainsi estimées sont rassemblées dans le
tableau 8. Mais la comparaison entre fournisseurs n’est pas simple car les produits
commerciaux ne sont jamais purs.
Grade ηo (Pa.s) wM  (g/mol) Taux de fonction
(% massique)
Nombre de fonctions
par chaînes
O18302 67000 129000 0,5 7
O18380 8500 70000 0,5 4
O18501N 1100000 290000 0,5 15
FMB226D 98000 144000 1 15
FMX110D 1620 43000 1 4
Tableau 8 Estimation des poids moléculaires et du nombre de fonctions par chaîne pour les grades de PEgMA
Afin de mieux comprendre les phénomènes qui interviennent dans les mélanges
compatibilisés, il est nécessaire d’étudier la miscibilité et la loi de mélange entre la matrice et
l’agent compatibilisant, sans argile. La figure 54 rassemble les viscosités newtoniennes de
plusieurs mélanges PE + x% PEgMA. Celles-ci ont été évaluées sur la base d’un modèle de
Carreau à 4 paramètres (cf. 2.2.2.5).
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Figure 54 : Evolution de la viscosité newtonienne en fonction de la teneur en PEgMA dans les mélanges
PE/PEgMA
Les points expérimentaux s’éloignent du comportement de deux polymères
parfaitement miscibles qui serait représenté par une évolution linéaire. Aux fractions faibles
de PEgMA, on observe une légère déviation négative. Puis il existe une gamme de
pourcentage pour laquelle la tendance s’inverse : aux environs de 20% de PEgMA, le
mélange adopte une structure particulière responsable d’une hausse brutale de la viscosité.
Les mélanges PE + PEgMA ne seraient donc pas parfaitement miscibles en toute proportion.
L’autre agent de compatibilisation largement utilisé est un terpolymère d’éthylène,
d’ester acrylique et d’anhydride maléique (PE-EA-AM) dont les principales caractéristiques
sont reportées dans le tableau 9. D’autres types de polyoléfines polaires ont aussi été testés
dont les données sont rassemblées en annexes (cf. A.1).
Nom Abr. Producteur Nature Fonction Motif % defonction
wM
g/mol
Tf
(°C)
MFI
a
Ester
acrylique -COOCnH2n+1Lotader
3210 PE-EA-AM Atofina terpolymère anhydride
maléïque -CO-O-CO-
9 80000 107 5
a Melt Flow Index en g/10min pour 2,16kg à 190°C
Tableau 9 Caractéristiques des agents compatibilisants
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2.2. Présentation des techniques utilisées
2.2.1. Procédés de mise en œuvre
2.2.1.1 Mélangeur interne
Le mélangeur interne est une chambre chauffante de 70 cm3 fermée dans laquelle deux
pales permettent de malaxer les produits introduits. Le mélangeur interne utilisé est un
Haake Rhéocord 90.
Il est possible de choisir la vitesse de rotation dans la limite de 200 tours/min, de
s’imposer un temps de mélange et une température d’essai. Il convient de préciser que la
régulation en température n’était pas satisfaisante, et les températures précisées par la suite
correspondent à des températures de consigne. L’écart entre cette consigne et la valeur
affichée par le thermocouple peut être considérable. La température du mélange dépend des
frictions visqueuses et donc des cisaillements et du temps de mélange.
2.2.1.2 Extrudeuse monovis
L’extrusion est une autre opération de mélange. Contrairement au mélangeur interne, la
matière est entraînée par une vis et ne réside dans l’extrudeuse que pendant un temps limité
par la longueur de la vis ainsi que par sa vitesse de rotation.
Le modèle d’extrudeuse mono-vis utilisé est une Haake Polydrive R252. Les dimensions
de la vis sont un diamètre D de 19,05 mm pour une longueur L=25D et un volume de vis de
53 cm3. La vitesse de rotation maximale est de 125 tours/min ce qui représente un temps de
séjour d’environ 50 secondes. Une filière plate en sortie permet de récupérer une bande.
2.2.1.3 Extrudeuses  bi-vis
Une extrudeuse bi-vis est constituée de deux vis qui entraînent la matière. Les
cisaillements apportés lors de cette opération sont beaucoup plus importants que dans une
extrudeuse monovis.
A l’IFP Solaize, une extrudeuse bi-vis corotative Clextral BC21 de rapport L/D=28 a été
utilisée. Le profil de température a été maintenu sensiblement constant à 200°C. Les
mélanges ont été effectués entre 150 et 250 tours/minute ce qui représente un temps de
séjour d’environ 2 minutes. Les débits de matière dépendent de la vitesse de rotation ainsi
que du taux d’alimentation. Ils sont de l’ordre de 5 à 10 kg/h. La matière sort sous forme
d’un jonc en sortie de filière qui est refroidi dans l’eau avant d’être granulé.
L’extrudeuse corotative bi-vis de Multibase est une ligne de test industriel. Elle est de
taille beaucoup plus importante. L’autre différence majeure avec celle de Solaize est le profil
de vis utilisé. Ce dernier fait l’objet d’un savoir-faire spécifique développé par la société
Multibase pour la production de nanocomposites mis au point dans le cas du polypropylène.
La géométrie fait intervenir des éléments de transport moins cisaillant.
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Le profil de température choisi est d’environ 180°C. La vitesse de rotation est de 450
tours/min. La filière permet de sortir 8 joncs qui sont granulés à l’aide de 4 couteaux. Les
débits produits sont d’environ 40 kg/h.
2.2.1.4 Moulage par compression
La mise en forme des échantillons après leur mise en œuvre est assurée par un moulage
par compression. Le mélange est placé dans un moule carré (18 cm de côté) d’épaisseur
désiré (typiquement entre 1 à 2 mm), puis porté à 170°C dans le cas des polyoléfines à
environ 10°C/min (240°C pour les polyamides). Une pression de 100 bars est ensuite
appliquée pendant 5 minutes avant de refroidir progressivement l’échantillon sous pression.
2.2.2. Techniques de caractérisation
2.2.2.1 Diffraction des rayons X
Les mesures de diffraction des rayons X ont été conduites sur un diffractomètre θ-θ
PANalytical X’Pert pro avec une anode au cuivre opérant à 35 mV et 35 mA. Un miroir
parabolique et un monochromateur à cristaux parallèles rendent le faisceau incident quasi-
parallèle et sélectionnent la raie Kα1 du cuivre, de longueur d’onde λ=1,5406 nm. Les
mesures sont effectuées en mode réflexion. Un jeu de fentes longues dans le dispositif de
détection permet de ne détecter que les photons diffractés dans la direction θ+∆θ (∆θ=0,09
rd). La plage angulaire examinée s’étend de 1 à 30°. Quelques essais ont été entrepris en
température à 150°C grâce à une chambre chauffante. Sur certaines courbes de diffraction, il
existe un petit pic à 1,95° qui est un artefact de montage.
La structure cristallographique des argiles présente un agencement bien régulier de
plans. Un faisceau incident va donc être diffracté par ces empilements selon la loi de Bragg :
λθ nd =sin2 (10)
où d représente la distance entre deux plans successifs, λ la longueur d'onde du faisceau, θ
l'angle du faisceau incident et n l'ordre (Figure 55).
θ
Interférences constructives
= Intensité (I) maximale
= d et θ  suivent la loi de Bragg
d
Faisceau incident
Figure 55 : Schéma de principe de la diffraction
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Une série de plans parallèles va donc donner naissance à un ou plusieurs pics dans un
spectre I=f(θ), dont la position en angle renseigne directement sur la distance de répétition
du motif, de telle sorte que l'espacement entre feuillets pourra être aisément suivi par la
mesure du pic d001.
En l'occurrence, lorsque des molécules s'intercalent dans l'espace interfoliaire, celui-ci gonfle
et donc le pic de diffraction se déplace vers des angles plus faibles. Il est possible de suivre
l'espacement jusqu'à un angle limite de 1° ce qui correspond à une distance d'environ 88 Å.
Les polymères semi-cristallins présentent aussi des régularités d’empilements qui donnent
naissance à des pics de diffraction. Mais les mailles cristallines des phases polymères sont
beaucoup plus faibles. Leurs distances caractéristiques se situent à 4,1 et 3,7 Å soit 21,5° et
23,9° pour le polyéthylène.
L'intensité du pic ainsi que sa forme apportent des informations complémentaires.
Ainsi, la largeur à mi-hauteur est corrélée au nombre moyen n de feuillets par empilement,
par la formule de Scherrer :
001
0cos)2(
9,0 dnL ×=∆= θθ
λ
(11)
où λ représente la longueur d'onde du faisceau, θ0 l'angle du pic de diffraction associé au
plan considéré, ∆(2θ) la largeur à mi-hauteur et L la longueur de cohérence de l'empilement.
Ainsi un élargissement du pic signifie une longueur de cohérence plus faible donc, dans le
cas de l’argile, de moins en moins de feuillets empilés de façon bien régulière. La diminution
de l'intensité et l'étalement du pic correspondent à une notion d'exfoliation partielle
indiquant qu'une partie seulement des feuillets est détachée du reste de l'empilement.
Plusieurs critères influent sur l'intensité, c'est pourquoi son interprétation est parfois
délicate. Elle dépend bien entendu des conditions d'appareillage, c'est-à-dire de paramètres
comme le type et le réglage du tube qui déterminent l'énergie et le flux du faisceau incident
et des différentes optiques placées sur son parcours qui peuvent créer des pertes de flux plus
ou moins grandes. Pour un montage et un réglage donnés, l'intensité diffractée ne dépend
plus que de l'échantillon. Elle est directement reliée au nombre de centres diffractants c'est-à-
dire, dans notre cas, au nombre d'empilements de feuillets d'argile. Mais l'intensité est aussi
sensible à l'orientation de ces feuillets, et ne correspond qu'aux plans qui diffractent vers le
détecteur. Enfin, la pénétration du rayonnement incident ne se fait que sur une certaine
épaisseur de l'échantillon qui dépend de la densité électronique de ce dernier. Si le volume
irradié est constant, la surface et l’épaisseur de pénétration balayées et donc les cristallites
analysés dépendent de l’angle d’observation. Par ailleurs, les erreurs de positionnement de
l'échantillon deviennent critiques aux angles très faibles. Des lames à faces parallèles longues
sont utilisées dans notre montage pour éviter les déplacements de raies, mais au détriment
de l'intensité diffusée (rejet de toute intensité diffractée par des cristallites placés hors du
plan de référence). Des paramètres comme la planéité et/ou la rugosité des échantillons
peuvent modifier l'intensité diffusée en géométrie de réflexion. Enfin, les variations de
composition locale du matériau (argile/molécules hôtes) peuvent modifier localement le
coefficient d'absorption, voire le facteur de structure, et peut-être modifier les règles
d'extinction des pics.
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2.2.2.2 Diffusion des rayons X aux petits angles
Le banc de diffusion des rayons X utilisé a été monté à l’Institut Français du Pétrole par
Loïc Barré. La source utilisée est une anode au cuivre et c’est la raie Kα2 de longueur d’onde
λ=1,5418 nm qui est sélectionnée. L’intensité est collectée dans une seule direction en
fonction du vecteur d’onde λ
π Θ= sin4Q . Le vecteur d’onde est relié à la distance de
répétition d des motifs qui diffractent par la relation : 
d
Q π2= . Les spectres sont acquis sur
une gamme de 0,018 à 0,35 Å-1 ce qui représente des distances d’environ 18 à 350 Å. Il existe
donc une plage d’angles où se recoupe l’information obtenue en diffraction avec celle
acquise en diffusion. La diffusion donne accès à des distances plus fortes qui ne pourraient
être détectées en diffraction comme par exemple la longue période des lamelles cristallines.
Mais la pente du signal de diffusion donne des informations sur la taille et la forme des
objets qui diffusent. Dans le cas d’une structure biphasée de taille caractéristique A, on
distingue deux régions d’analyse sur les spectres de diffusion des rayons X171.
• La région dite de Porod, correspondant aux grands vecteurs d’onde (qA>>1) : si le
renfort est bien dispersé alors l’intensité varie suivant I(q)∝q-a où a est un paramètre
qui rend compte de l’interface entre la matrice et la charge.
• La région dite de Guinier, correspondant aux petits vecteurs d’onde (qA<1) :
l’intensité est sensible à la forme du renfort. Dans le cas de particule plate d’épaisseur
e, elle suit une loi : ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −∆∝
12
exp)(12)(
22
2
22 qe
q
eqI ρπ . Dans le cas de lamelles, on
attend une pente en q-2 dans cette zone.
2.2.2.3 Microscopie  électronique à balayage
La microscopie électronique à balayage donne une image de la structure à l’échelle
micrométrique. Elle ne permet pas de visualiser les feuillets d’argile isolés qui sont trop
petits sauf si ceux-ci sont sous forme d’agrégats. C’est une analyse de surface qui utilise la
réflexion d’électrons. Les électrons primaires permettent d’obtenir une image de la surface
tandis que le mode de fonctionnement en utilisant les électrons secondaires rétrodiffusés
caractérise le contraste chimique et permet de distinguer l’argile (blanc) du polymère (foncé).
Trois types d’analyses ont été conduits. Il s’agit des observations des faces des
échantillons, de faciès de rupture après des essais de traction et de cassures après
cryofracturation de barreau.
L’échantillon est métallisé avant d’être introduit dans la chambre du JSM6300F sous un vide
de 4.10-6 Torr. Une tension d’accélération de 15kV est appliquée.
2.2.2.4 Microscopie  électronique à transmission
La microscopie électronique à transmission permet d’atteindre des échelles
suffisamment petites pour visualiser la répartition des feuillets. La principale difficulté de
Chapitre 2
- 78 -
cette technique est la préparation de l’échantillon puisqu’il faut parvenir à des dimensions
suffisamment faibles pour que les électrons traversent l’échantillon et puissent être résolus.
Différents procédés ont été testés pour parvenir à ces épaisseurs suffisamment fines
d’environ 80 nm. Dans le cas de matériaux à matrice polyamide, des granulés ont été
cryofracturés puis la poudre fine a été recueillie puis enrobée dans une résine époxyde.
Après polymérisation la gélule ainsi formée est ensuite usinée en pointe et des lamelles sont
découpées à l’aide d’un ultramicrotome. Les coupes sont recueillies dans de l’eau. Elles sont
sélectionnées à partir de leur couleur dans le liquide qui renseigne sur leur épaisseur. Puis
elles sont déposées sur une grille en cuivre recouverte d’une membrane carbone à trous et
séchées sous une lampe infra-rouge avant introduction dans le microscope.
Cette technique de préparation ne s’applique pas pour les échantillons à matrice
polyéthylène. Le polyéthylène est trop souple, et la coupe par cette technique produit
uniquement des arrachements trop épais. Pour y parvenir, il faut utiliser des conditions
cryogéniques drastiques afin d’être à une température inférieure à la température de
transition vitreuse du polyéthylène. Un morceau de l’échantillon est congelé dans l’azote
liquide, puis on effectue une coupe sèche de l’échantillon grâce à l’ultramicrotome balayé
sous flux d’azote froid à –120°C. Les coupes sont recueillies à l’aide d’une spatule enrobée
d’une solution spécifique avant d’être déposées sur la grille.
Une fois dans le microscope Tecnai 20F Ultra-twinn ou Jeol 2010, la chambre est mise
sous un vide poussé. Puis la tension d’accélération est portée à 200kV. Les observations sont
parfois couplées à une analyse EDX afin de vérifier la présence d’aluminium et de silicium.
Comme les dimensions des préparations sont extrêmement faibles, la microscopie
électronique à transmission soulève toujours des questions de représentativité des
observations.
2.2.2.5 Rhéologie
La rhéologie a été utilisée comme un outil de caractérisation de la structure. Des tests de
cisaillement oscillatoire ont été effectués dans le domaine d’élasticité linéaire, car la structure
est peu perturbée. Si on soumet un matériau à une déformation sinusoïdale γ(ω), il en résulte
une contrainte également sinusoïdale de même fréquence τ(ω) mais déphasée d’un angle δ.
En utilisant la notation complexe, on peut écrire les relations suivantes :
γ*(ω,t) = γ0exp(iωt) (12)
τ*(ω,t) = τ0exp(i(ωt+δ)) (13)
En appliquant une transformation de Laplace aux équations différentielles linéaires de
la viscoélasticité, on obtient les équations algébriques complexes suivantes :
τ*(ω,t) = G*(ω)γ*(t) (14)
γ*(ω,t) = J*(ω)τ*(t) (15)
G*(ω) et J*(ω) sont des grandeurs complexes, indépendantes du temps, appelées
respectivement module de cisaillement complexe et complaisance complexe. La connaissance
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d’une seule de ces grandeurs est suffisante pour caractériser complètement le matériau. On
décompose souvent le module de cisaillement complexe suivant ses parties réelle et
imaginaire :
G*(ω) = G’(ω)+iG’’(ω) (16)
G’(ω) est le module en phase de la déformation, nommé module de conservation. Il
caractérise l’énergie emmagasinée sous forme élastique et récupérable.
G’’(ω) est le module en quadrature de phase, nommé module de perte. Il caractérise
l’énergie dissipée sous forme de chaleur par frottement visqueux.
La figure 56 représente l’évolution classique des modules de conservation et de perte
pour un polymère fondu. Toutefois le comportement limite aux basses fréquences auquel
sont associées des pentes de 2 et de 1 pour le module de conservation et de perte, sont
rarement atteints pour les polymères polydisperses (cas de nos échantillons).
G’ G’’
(Pa)
ω (rad/s)
2
1
G’
G’’
ωc
crossover
Figure 56 : Représentation de l’évolution des modules de conservation G’ et de perte G’’ en fonction de la
fréquence de sollicitation pour un polymère fondu
L’angle de déphasage δ entre contrainte et déformation est appelé angle de perte. Il est
défini par :
'
''
tan
G
G=δ (17)
La grandeur tanδ permet d’évaluer le rapport entre l’énergie mécanique dissipée et l’énergie
mécanique stockée. Un comportement élastique parfait se traduit par 0tan →δ  tandis
qu’un comportement newtonien parfait répond à +∞→δtan .
La viscosité complexe η*(ω) se décompose aussi en deux contributions :
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η*(ω) = η’(ω)-iη’’(ω) (18)
Le premier terme η’(ω) est la viscosité dynamique et s’exprime comme étant :
( ) ( )ω
ωωη
''
' G= (19)
Le second terme η’’(ω) est la rigidité dynamique et s’exprime comme étant :
( ) ( )ω
ωωη
'
'' G= (20)
Le comportement classique d’un polymère fondu viscoélastique est représenté sur la
figure 57 en fonction de la fréquence. Aux fréquences faibles, le comportement se caractérise
par un plateau de la viscosité qualifié de newtonien (η=cste). Aux fréquences plus élevées, il
existe une décroissance linéaire de la viscosité en représentation logarithmique ( 1−∝ nγη & )210.
η* (Pa.s)
ω (rad/s)
η0
1/t1
Pente (n-1)
Figure 57 : Représentation de l’évolution de la viscosité pour un polymère viscoélastique
L’appareil utilisé est un RDA2 de la société TA Instrument (anciennement Rheometrics)
qui fonctionne en mode déformation imposée. L’échantillon est placé entre deux plateaux
plans de 25mm de diamètre. L’inconvénient de cette géométrie est que la déformation de
l’échantillon n’est pas constante mais dépend de la distance r à l’axe du plateau. Elle atteint
sa valeur maximale lorsque r=R, où R est le rayon des plateaux. Le principal avantage est la
commodité de chargement de l’échantillon pour les thermoplastiques. Un four permet de
réguler la température à 170°C sous flux d’azote pour éviter l’oxydation. L’augmentation de
la température entraîne une dilatation de l’échantillon et les mesures ne sont entreprises
qu’après relaxation des contraintes normales.
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Le premier test consiste à rechercher le domaine d’élasticité linéaire de l’échantillon. Il
s’agit de déterminer la gamme de déformations pour laquelle la réponse des modules de
conservation G’ et de perte G’’ ne dépend pas de la déformation appliquée. Ces essais sont
effectués à 1Hz et de 0,01 à 200% de déformation et sont reproduits dans le cas du PEgMA
sur la figure 58. La déformation γ choisie pour la suite des essais est de 4% et se situe bien
dans ce domaine linéaire, hormis pour les échantillons très fortement chargés en argile pour
lesquelles des déformations plus faibles ont été choisies. A la suite de ces essais, des tests
dynamiques sont alors entrepris. Ils consistent à solliciter l’échantillon pour différentes
fréquences de cisaillement ω à la déformation choisie précédemment qui correspond à une
réponse linéaire de l’échantillon. L’acquisition des modules de conservation et de perte est
faite et permet le tracé de différentes propriétés viscoélastiques en fonction de la fréquence.
T=170°C, w=1Hz
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Figure 58 : Evolution du module de conservation G’ en fonction du pourcentage de déformation pour différentes
teneurs en argile
Si la viscosité complexe présente une tendance à un plateau à basse fréquence, alors la
viscosité newtonienne η0 est évaluée à l’aide d’un modèle de Carreau à 4 paramètres211 :
( )[ ] anat −+= 11
*
0*
1 ω
ηη (21)
Il est alors possible de calculer les viscosités plateaux relatives :
*
,0
*
,0*
,0
matrice
composite
r η
ηη = (22)
La viscosité intrinsèque [η] des objets est ensuite estimée à partir du comportement
limite de *,0 rη  quand φ tend vers 0. En effet, d’après l’équation de Huggins :
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d’où [ ] φ
ηη
φ
1*,0
0
lim
−=
→
r (24)
Dans le cas d’une suspension diluée de sphères, Einstein a montré que la viscosité
intrinsèque vaut 2,5 mais cette valeur est plus élevée pour des objets anisotropes. Elle
dépend du volume hydrodynamique des particules et donc de leur facteur de forme α.
Dans certains cas, le plateau newtonien est peu marqué pour les polymères chargés. La
pente de la viscosité complexe à ω faible peut alors renseigner sur le caractère élastique du
matériau.
2.2.2.6 Perméabilité
La perméabilité est l’aptitude d’un matériau à être pénétré et traversé par des molécules
diffusantes. C’est un mécanisme de solubilisation – diffusion. La perméabilité P est le
produit d’un coefficient de diffusion D par un coefficient de solubilité S.
 Le coefficient de diffusion D est un paramètre cinétique qui correspond à la vitesse de
progression du flux diffusif. Il intervient dans la première loi de Fick :
CDj ∇−= rr (25)
où j est le flux diffusif et C la concentration. Il s’exprime en cm²/s.
La deuxième loi de Fick relie quant à elle le flux à la variation de concentration dans le
temps :
( )
t
Cjdiv ∂
∂−= (26)
Le coefficient de solubilité S est un paramètre thermodynamique qui correspond à la
quantité de molécules qui peuvent être absorbées par le matériau. Elle est habituellement
obtenue par des prises de masse et s’exprime donc en g de diffusant par g de matériau. On
parlera d’une solubilité massique Sm. Une solubilité volumique Sv est parfois rencontrée.
Celles-ci ne diffèrent que d’une constante 
diffusant
matériau
mv SS ρ
ρ= . Enfin, pour des raisons de
commodité, on utilise aussi une solubilité qui correspond à la masse de diffusant absorbée
par volume de matériau.
La perméabilité est une caractéristique du matériau qui dépend aussi du type de
diffusant par sa taille et son affinité avec la matrice. Les diffusants utilisés sont généralement
des liquides purs ou des gaz purs. Aucun essai de perméabilité à des mélanges de
constituants différents n’a été entrepris. Elle dépend aussi de la température et c’est la raison
pour laquelle les essais de sorption/désorption sont effectués dans une pièce climatisée à
23°C et les essais de perméation dans des étuves régulées en température.
Les équations de Fick se résolvent facilement dans un cas de diffusion unidirectionnelle
en supposant le coefficient de diffusion D indépendant de la concentration212,213. C’est
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pourquoi des membranes fines (épaisseur très inférieur au diamètre) sont découpées dans les
échantillons de manière à négliger la diffusion lattérale.
Enfin le taux de cristallinité d’un polymère influe grandement sur sa perméabilité
puisque les molécules diffusantes ne pénètrent pas la phase cristalline dense mais
uniquement la phase amorphe214.
Pour rendre compte de l’influence de l’adjonction de charges, on calcule souvent la
perméabilité relative qui correspond à la perméabilité du composite sur celle de la matrice,
ou le facteur de réduction R qui est son inverse :
RP
P
P
matrice
composite
relative
1== (27)
Sorption
Des échantillons rectangulaires (≈60×10×1mm3) ont été découpés à l’emporte pièce dans
la plaque de matériau à étudier. Ils sont ensuite immergés dans le liquide pur à un temps
initial. La mesure d’essai de sorption consiste à sortir périodiquement ces échantillons du
milieu, à les essuyer méticuleusement puis à les peser précisément. Cette mesure doit être
rapide afin de ne pas trop perturber le phénomène de sorption. Au bout d’un certain temps,
un équilibre est atteint. La masse de liquide absorbée à cet équilibre par rapport à la masse
d’échantillon initiale correspond au coefficient de solubilité S (Figure 59).
Solubilité
(t/e²) 1/2
M ∞
∆ M
Expérience de
Sorption-Désorption
Diffusion
Figure 59 : Schéma de principe de l’essai de sorption
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Le coefficient de diffusion D peut être obtenu de plusieurs manières à partir de la prise de
masse en fonction du temps. La résolution des équations de Fick avec les conditions aux
limites correspondant aux paramètres de l’essai aboutit à :
( )∑
∞
∞
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +−
+−= 0 2
22
22
)12(exp
12
81
e
tnD
nM
Mt π
π (28)
avec t le temps, e l’épaisseur de la membrane, Mt la masse de solvant absorbée à l’instant t et
M∝ la masse de solvant absorbée à l’équilibre.
A partir de cette relation, la valeur de t/e² pour laquelle le rapport Mt/ M∝ est égal à ½ peut
s’exprimer par l’équation suivante :
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Le coefficient de diffusion D est donc approximativement égal à :
2
1²
04919,0
=
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t
D (30)
Il est aussi possible de calculer le coefficient de diffusion D à partir de la pente de la courbe
aux temps très courts car l’expression s’approxime par :
2
1
²
4 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
∞ e
tD
M
Mt
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2
4
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛≅ aD π  où a est la pente quand t tend vers 0 de la courbe Mt/ M∝ en fonction de (t/e²)1/2.
Par ailleurs aux temps très longs, la décroissance est essentiellement monoexponentielle et
on peut extraire le coefficient de diffusion D par :
²
²
²
8ln1ln
e
tD
M
Mt π
π −⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −
∞
(32)
Les valeurs obtenues par ces différentes méthodes peuvent différer. Cela signifie alors
que le coefficient de diffusion D dépend de la concentration.
Désorption
L’essai de désorption est complémentaire à l’essai de sorption. Il consiste à faire
désorber un échantillon saturé. Lorsque l’équilibre est atteint après un essai de sorption,
l’échantillon est sorti du liquide, essuyé méticuleusement, puis sa perte de masse est suivi en
fonction du temps à partir d’une balance de précision. C’est donc la démarche inverse à
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l’essai de sorption, et seules les conditions aux limites diffèrent. L’exploitation des résultats
suit le même formalisme.
La désorption permet de mettre en évidence un phénomène d’extraction des petites
molécules présentes dans le polymère vers la phase liquide. En effet, la masse obtenue après
désorption peut être inférieure à la masse initiale de l’échantillon. Ceci se produit
particulièrement sur des matériaux commerciaux et correspond à la dissolution des
plastifiants, des antioxydants, des polymères de plus faible poids moléculaire et même de
l’argile dans le cas des nanocomposites. La diffusion est rarement parfaitement fickienne, et
des phénomènes convectifs ou de dégradation viennent perturber le comportement par
rapport à un modèle parfaitement fickien. Toutefois ces aspects ne seront pas pris en compte,
et tous les échantillons seront traités systématiquement comme si la diffusion était fickienne.
Perméation
Dans un essai de perméation, une membrane de l’échantillon à étudier est soumise à un
gradient de concentration uniforme et indépendant du temps. Typiquement une face est en
contact avec le diffusant à une concentration C∞ tandis que l’autre est exposé à l’air avec une
concentration C=0 (Figure 60). La résolution des équations de Fick aboutit dans ce cas à la
relation :
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avec Q(t) la quantité de matière qui a traversé la membrane par unité de surface A à un
instant t.
Le coefficient de diffusion D est obtenu grâce à la limite de cette expression pour les temps
longs où le régime permanent est établi :
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −= ∞
D
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e
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6
²)( (34)
Cette équation est celle d’une droite. Le coefficient de diffusion D s’obtient à partir du
temps retard θ qui correspond à l’intersection de cette droite avec l’axe des temps θ6
²eD = .
La pente de cette droite permet d’obtenir directement le coefficient de perméabilité
P :
t
QeP ∂
∂= .
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Permeabilité
t
Test de perméation
θ
Figure 60 : Schéma de principe de l’essai de perméation
Expérimentalement l’essai de perméation aux liquides consiste à remplir une cellule
d’acier ou d’aluminium cylindrique avec le diffusant. Cette cellule est close avec une
membrane de l’échantillon à étudier puis retournée dans une étuve à température constante
(Figure 61). Les cellules sont ensuite pesées périodiquement avec précision. La quantité de
diffusant Q(t) qui a traversé la membrane en fonction du temps est ainsi obtenue.
Membrane
Liquide
Figure 61 : Schéma d’une cellule de perméation liquide
L’essai de perméation aux gaz est un peu plus complexe. La membrane de polymère est
placé dans une enceinte thermorégulée avec d’un côté une pression constante de gaz connue.
De l’autre côté, un balayage d’hélium emmène les constituants qui ont traversé la membrane
de sorte que cette face reste à la pression atmosphérique et que la concentration du diffusant
est maintenue nulle. Les constituants issus sont périodiquement analysés à l’aide d’une
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chromatographie en tenant compte du débit de gaz vecteur connu. Ce principe permet
d’obtenir la variation de concentration au cours du temps et de remonter à la quantité de
matière qui a traversé la membrane à l’instant t.
2.2.2.7 Essais de traction
Les propriétés mécaniques ont été évaluées par essais de traction. Des éprouvettes du
type H2 sont découpées dans une plaque de l’échantillon au moyen d’un emporte-pièce. Un
déplacement de la traverse de 50 mm/min est imposé durant lequel la force développée par
la machine Instron pour tirer sur l’éprouvette est enregistrée à l’aide d’une cellule de force de
5kN, et qu’un extensomètre mesure la déformation entre deux points de l’éprouvette. Ces
essais se déroulent dans une pièce climatisée à 23°C et à 50% d’humidité.
Deux types d’extensomètre ont été utilisés. Le premier supporte des déformations de
1000% et permet de caractériser la rupture de matériaux particulièrement ductiles comme le
PE. Il permet aussi de mesurer de façon convenable le seuil d’écoulement, mais il est
imprécis pour mesure le module de la matrice. Un extensomètre de 50% a été pris pour faire
les mesures sur le domaine élastique.
2.2.2.8 Analyse the rmogravimétrique
L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à mesurer la perte de masse en fonction
de la température, ou du temps à une température donnée.  Cette dégradation thermique
peut s’entreprendre sous atmosphère inerte ou bien sous un gaz oxydant. Ces essais
s’effectuent sur des quantités très faibles de produit (environ 15 mg). Ils ont été conduits sur
la TG/DTA Diamond de Perkin-Elmer de 20 à 800°C et à plusieurs rampes de température
sous air ou sous azote.
2.2.2.9 Calorimétrie  différentielle à balayage
La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) permet de suivre l’énergie apportée ou
dégagée par les transitions d’un système en fonction du temps ou de la température. Des
pics de fusion ou de recristallisation ainsi que des transitions, comme la transition vitreuse,
peuvent ainsi être mis en évidence.
La DSC7 de Perkin Elmer utilise deux fours séparés et compare l’énergie (compensation
de puissance) qu’il faut apporter à une référence et un échantillon pour les maintenir à une
même température. Une dizaine de milligrammes sont placées dans un creuset en
aluminium de 50 µl qui est ensuite serti puis percé pour permettre l’évacuation de
dégagements volatils. Les essais s’effectuent sous balayage d’azote à 40 ml/min. Le
programme de température choisie comporte plusieurs cycles de chauffage et de
refroidissement. La première chauffe au-dessus de la température de fusion caractérise le
passé thermique de l’échantillon. La rampe de température choisie est généralement de
10°C/min. Des isothermes de 5 minutes sont faites avant chaque rampe de température pour
s’assurer que tout l’échantillon est bien à bonne température.
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Chapitre 3 :  
Caractérisation microstructurale,
propriétés rhéologiques et
mécaniques
Dans ce chapitre, trois types de matériau ont été étudiés. Il s’agit de polyéthylène chargé
d’argile, de polyéthylène greffé anhydride maléique chargé d’argile, et d’un matériau dit
« compatibilisé » composé de polyéthylène, de polyéthylène greffé anhydride maléique et d’argile. La
structure et les propriétés obtenues sont ainsi comparées pour ces trois types de matériau.
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3.1. Matériaux polyéthylène/argile
La première démarche a consisté à mélanger la matrice choisie, le polyéthylène, avec les argiles
organophiles. Les traitements cationiques qui semblaient apporter le plus d’affinité avec les chaînes de
polyéthylène apolaire, sont les alkylammoniums avec de longues parties alkyles, en l’occurrence les
« hydrogenated tallow » qui sont des chaînes possédant en majorité 18 carbones sans insaturations, ce
qui correspond notamment aux Cloisites 6A, 15A, 20A et 25A (cf. partie II). Elles diffèrent
uniquement par le taux de cations organiques adsorbés, hormis pour la Cloisite 25A qui présente une
chaîne ramifiée. Les variations dans les taux d’échange donnent des écartements initiaux différents
ainsi que des arrangements moléculaires différents et donc influent sur les répartitions des charges, les
polarités et les interactions (cf. 1.1.2.3). Les mélanges ont été effectués suivant les trois moyens de
mise en œuvre à disposition (cf. 2.2.1). Néanmoins une grande différence est immédiatement notable
entre les échantillons issus de ces trois voies. La mise en œuvre par extrusion monovis n’apparaît pas
du tout adaptée : de larges agrégats sont visibles à l’œil nu.
3.1.1. Analyse microstructurale
Ces échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X. Dans tous les cas, les
spectres présentent au moins un pic net aux angles très faibles. Les distances
correspondantes ont été évaluées, comparées aux distances des argiles et rassemblées dans le
tableau 10.
Type d’argile
incorporée
Cloisite 6A Cloisite 15A Cloisite 20A Cloisite 25A
d001 (Å) 33 31,5 26,75 20
∆d001 (Å) a -2 -1,5 +0,75 -2
a ∆d001=d001 (argile dans le mélange) −d001 (argile)
Tableau 10 Comparaison de différents grades d'argile dans des mélanges à matrice PE effectués au mélangeur
interne
Contrairement à ce qui était attendu, la distance entre les feuillets d’argile n’augmente
pas de façon significative, voire même elle diminue dans trois des cas. Cette observation
n’est d’ailleurs pas référencée dans les classifications courantes, et quelques auteurs l’ont
mentionnée sans vraiment l’aborder27-29,31,50,65,178. Ce phénomène sera dénommé par la suite
« resserrement des feuillets ».
Il ne fait nul doute que les pics de diffraction qui subsistent proviennent de l’argile.
Comme les mélanges extrudés en monovis laissent voir de larges agrégats, l’argile a très
certainement conservé un état empilé. Les mélanges extrudés en bi-vis ont été observés en
MEB. Sur la figure 62, les tâches blanches correspondent aux amas d’argile. Bien que non
visible à l’œil nu, l’argile reste observable au MEB. L’extension latérale des objets est de
l’ordre de 0,2 micron ce qui prouve que les feuillets d’argile n’ont pas été délaminés.
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Figure 62 : Photos MEB de mélange PE/argile à différents grossissements
3.1.2. Caractérisation des propriétés viscoélastiques
La rhéologie est sensible à la présence de charges. Les graphes G’(ω), G’’(ω) représentés
sur la figure 63 et la figure 64 pour deux concentration de renfort différentes, montrent que
jusqu’à un taux d’environ 15% le polymère chargé a un comportement semblable à celui de
la matrice, G’< G’’, correspondant à un comportement de type liquide viscoélastique. On
constate cependant que, dans cette gamme de taux de charge, l’augmentation des modules
par rapport à ceux de la matrice reste faible. A partir d’un taux de 20%, le module de
conservation devient supérieur au module de perte, G’> G’’. De plus, la dépendance en
fréquence des deux modules est très voisine et l’écart entre eux augmente avec le taux de
charge, mais la contribution visqueuse n’est jamais négligeable devant la contribution
élastique.
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Figure 63 : Evolution des modules de conservation et de perte en fonction de la fréquence pour le PE et le PE
chargé à 10% en masse de Cloisite 20A
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Figure 64 : Evolution des modules de conservation et de perte en fonction de la fréquence pour le PE et le PE
chargé à 20% en masse de Cloisite 20A
L’augmentation des modules avec le taux charge est également illustré sur la figure 65 et
la figure 66 par les graphes G’(ω) et G’’(ω) pour l’ensemble des taux utilisés. Cette évolution,
surtout notable aux basses fréquences, est plus prononcée sur le module de conservation que
sur le module de perte. On peut constater, qu’au-delà d’un taux de 20%, la dépendance en
fréquence diminue notablement et, qu’en particulier, pour un taux de 40%, un quasi-plateau
de G’ est observé. Le changement relativement progressif de comportement observé (G’<G’’
puis G’> G’’) pour un taux compris entre 15 et 20% suggère qu’il pourrait correspondre à un
phénomène de percolation d’agrégats de plaquettes.
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Figure 65 : Evolution du module de conservation avec la fréquence et en fonction du taux d’argile
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Figure 66 : Evolution du module de perte avec la fréquence et en fonction du taux d’argile
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La figure 67 représente les tangentes delta en fonction de la pulsation de ces différents
matériaux chargés. Les tangentes delta sont de plus en plus faibles lorsque la concentration
en argile augmente. La contribution élastique augmente progressivement par rapport à la
contribution visqueuse. Pour une concentration voisine de 20%, la tangente delta devient
inférieure à 1. La faible dépendance en fréquence (quasi-plateau) est liée à l’évolution
pratiquement parallèle des deux modules avec la fréquence.
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Figure 67 : Evolution des tangentes delta en fonction de la fréquence pour différentes concentrations en Cloisite
20A
L’ensemble des résultats précédents est reporté sur la figure 68 sous la forme de la
viscosité complexe η*(ω). Les courbes η*(ω) montrent nettement une tendance vers un
plateau aux plus faibles fréquences pour les taux de charge inférieurs à 25%. Par contre, pour
les taux supérieurs à 25%, on observe une diminution régulière de η*(ω), sur toute la gamme
de fréquence, de type loi de puissance η*(ω) ∼ ω-m.
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Figure 68 : Evolution des viscosités complexes en fonction de la fréquence pour différentes concentrations en
Cloisite 20A
La figure 69 représente l’évolution en fonction du taux d’argile des viscosités
newtoniennes relatives, extrapolées à partir d’un modèle de Carreau à 4 paramètres (cf.
2.2.2.5). Une augmentation brutale des viscosités plateau apparaît à partir d’un taux critique
φc évalué à 7,5% volumique.
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Figure 69 : Evaluation de la fraction limite de percolation à partir des viscosités newtoniennes relatives
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Pour Krishnamoorti & Yurekli167, cette fraction limite correspond au début de formation
d’un réseau pour lequel les particules de renfort ne peuvent plus tourner librement sur elles-
mêmes sans interagir avec leurs voisines (cf. partie I). Ils assimilent ce taux critique φc à la
fraction volumique de percolation de sphères aléatoires (φper=0,30) que seraient les sphères
imaginaires correspondant au volume développé par chaque particule de renfort en libre
rotation. Toutefois il est raisonnable de penser que du fait de la planéité du renfort, cette
notion de volume exclu pourrait intervenir pour une fraction volumique plus forte. Celle-ci
est majorée par la compacité maximale d’un réseau cubique à faces centrées
( 74,0
6
2 ≈= πφ per ).
Les auteurs relient ensuite le rayon de libre giration de la particule à son facteur de forme α
mais en faisant l’approximation que les particules sont des disques infiniment fins. Ce faisant
ils négligent la répercussion de l’épaisseur qui dans le cas de tactoïdes pourrait être
conséquente. Le calcul est ici repris en considérant le rayon de giration R’ comme étant
différent du rayon R de la particule (Figure 70).
R
R’
( ) 232
2
12
3
α
α
φ
φ
+
=
per
c (35)
Figure 70 : Illustration du calcul de la fraction de percolation en fonction du facteur de forme de la particule
En utilisant l’expression de φper pour le réseau CFC, on obtient alors une estimation du
facteur de forme. Pour cela, il suffit de résoudre l’équation polynomiale du 3ème degré qui n’a
qu’une seule racine positive physiquement acceptable. On aboutit ainsi à l’expression :
422 2
4
1
2
11 AAA
A
−−+−=α  avec π
φ
φ
φ c
per
cA
22
3
2 == (36)
Dans le cas des composites PE/Cloisite20A, le facteur de forme de l’argile est donc de l’ordre
de 14. Il est intéressant de comparer cette valeur au résultat obtenu par l’expression de
Pade57 :
658,1763,133,1261,14742,7
875,9
2/323
2
++++
+≈ αααα
ααφc (37)
Cette formule est valable pour des ellipsoïdes aplaties, et appliquée à nos résultats elle
conduit à une valeur similaire de 14.
Une autre approche de l’évaluation du facteur de forme des objets repose sur
l’estimation des viscosités intrinsèques [η] qui peuvent être obtenues dans le régime dilué à
partir de l’équation d’Huggins :
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[ ] [ ] )()(1 32,0 φφηφηη okr +++= (38)
La viscosité intrinsèque dépend alors de la forme de l’objet. Dans le cas de renforts
plaquettaires, Utracki et Lyngaae-Jorgensen173 ont relié la viscosité intrinsèque au facteur de
forme de la particule α par la relation empirique :
[ ] )1(5,2 bdisque a αη ++=  avec a=0,025 et b=1,47 (39)
L’utilisation de ces expressions dans notre cas permet d’obtenir un facteur de forme de 22.
Ces 3 différentes évaluations du facteur de forme sont assez proches et permettent de
confirmer que l’argile est effectivement restée agrégée. En considérant une extension latérale
des feuillets de 600 nm pour une distance basale d001 de 25 Å pour la Cloisite 20A, un facteur
de forme moyen de 15 permet de dire qu’il y a 16 feuillets empilés. Le matériau se comporte
comme un composite conventionnel.
3.1.3. Evaluation des propriétés mécaniques
Les charges utilisées dans les matériaux composites ont pour effet habituel de renforcer
les propriétés mécaniques en terme de rigidité. Cependant, les taux utilisés sont très élevés
dans les composites conventionnels (de l’ordre de 20 à 40% en masse). Pour les
nanocomposites, la plage où l’on attend un effet de renforcement notable se situe aux
fractions très faibles (moins de 10% en masse). Une brève étude du comportement des
mélanges PE/argile a été entreprise aux fractions faibles, là où les effets en rhéologie étaient
peu marqués. Or un phénomène curieux a été mis en évidence : certains échantillons
présentaient une perte de ductilité catastrophique.
L’allongement à la rupture du PE3802 est d’environ 750%, mais les mélanges
PE/Cloisite15A extrudés en bi-vis cassaient systématiquement à moins de 50%
d’allongement. En l’occurrence la rupture intervient au seuil d’écoulement. Certes une
augmentation du module est effective (+ 41%), mais le comportement général est inattendu à
des taux aussi faibles. Là encore, une telle chute de la ductilité est observée par quelques
auteurs sans pour autant être approfondie. L’hypothèse la plus crédible est que l’argile
amorce la rupture par décohésion ; elle crée des microcavitations qui initient la propagation
de fissures. De tels résultats ont été observés par Gloaguen101. Mais le phénomène est
d’autant plus curieux qu’il est fortement sensible à la mise en œuvre. Ainsi si le mélange est
réextrudé en monovis, il regagne une ductilité conséquente (768%) tandis que le seuil
d’écoulement est identique au polyéthylène. En outre, des échantillons issus du mélangeur
n’ont pas cette fragilité. Un léger gain des propriétés mécaniques est observé (Tableau 11). Il
semble donc que le temps soit un paramètre critique. S’il n’est pas suffisamment long, c’est
au détriment de la ductilité.
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Echantillon Contrainte au
seuil (MPa)
Allongement au
seuil (%)
Contrainte à la
rupture (MPa)
Allongement à
la rupture (%)
PE3802 20,8 (0,2) 9 (0,5) 30,1 (0,4) 755 (11)
PE3802 + 5% Cloisite 20A (5 min) 20,5 (0,4) 8,7 (0,1) 25 (1,6) 704 (31)
PE3802 + 5% Cloisite 20A (12 min) 21,5 (0,3) 8,6 (0,3) 30,9 (0,8) 767 (14)
n.b. les chiffres entre parenthèses correspondent aux écarts types
Tableau 11 Evaluation des propriétés mécaniques en traction pour les composites PE + 5% Cloisite 20A
3.1.4. Discussions
La caractérisation des mélanges PE/argile a démontré que le comportement des
échantillons est celui de composites conventionnels. Néanmoins, elle n’a pas permis
d’éclaircir un point : la diminution de l’espace interfoliaire observé en diffraction des rayons
X. Quatre hypothèses se dégagent pour expliquer le resserrement des feuillets :
1. L’alkylammonium se dégrade lors de la mise en œuvre
2. L’alkylammonium est en partie expulsé de l’espace interlamellaire
3. L’alkylammonium change de conformation dans l’espace interlamellaire
4. La cristallisation du polyéthylène induit un état de contrainte sur les feuillets
Nous allons envisager plus en détail chacune de ces possibilités.
1. L’alkylammonium se dégrade lors de la mise en œuvre
Les températures de mise en œuvre du polyéthylène se situent habituellement aux
alentours de 200°C. Or l’alkylammonium commence à se dégrader aux environs de 250°C (cf.
figure 71). Néanmoins les températures atteintes localement dans les extrudeuses peuvent
être supérieures à celles affichées par les thermocouples. En outre, la valeur de dégradation
évaluée par analyse thermogravimétrique dépend de la rampe de température, de telle sorte
qu’une argile maintenue à 200°C peut se dégrader. C’est le cas des Cloisite 6A et 15A.
Maintenue à 200°C pendant 30 minutes, le pic d001 de l’argile se déplace vers des distances
plus faibles mais encore relativement grandes (~25 Å).
Par ailleurs, le resserrement des feuillets est sensible aux paramètres de la mise en
œuvre (Tableau 12). Notamment il est d’autant plus prononcé que la température est élevée.
Il est accentué par une réextrusion. En extrusion bi-vis, il dépend fortement du taux de
cisaillement (vitesse de rotation de la vis et nature du profil de la vis). En extrusion mono-
vis, la vitesse de rotation a l’effet inverse mais il est important de rappeler que l’élévation du
cisaillement se fait alors au détriment drastique du temps de mélange.
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Mode de
mélange
Extrusion Monovis Extrusion bivis profil 1 Extrusion bivis profil 2c
Température
(°C)
200 220 200 220 220
60 29,9(27,6)b 26,4 150 29,4 125 26,8
120 30,4 27,6 200 30,4 27,6 250 23,5
Vi
te
ss
e 
de
ro
ta
tio
n 
de
 la
vi
s 
(t
ou
rs
/m
in
)
250 27,2(26,4)b
n.b. d001(15A)=33 Å
a Le profil 2 est plus cisaillant que le profil 1
b Le chiffre entre parenthèses est la valeur obtenue après réextrusion.
Tableau 12 Distances obtenues en Angströms dans les mélanges PE/Cloisite15A en fonction des conditions de
mise en œuvre
Ainsi le resserrement des feuillets est d’autant plus prononcé que la température est
élevée, les cisaillements importants et le temps de mélange long ; en d’autres termes il est lié
à l’énergie apportée au système.
2. L’alkylammonium est en partie expulsé de l’espace interlamellaire
La comparaison entre les différents mélanges montrent que le resserrement ne se
produit pas pour une argile, la Cloisite 20A. Or la seule différence de cette argile par rapport
aux Cloisite 6A et 15A, est le taux d’ammonium quaternaires adsorbés sur les feuillets. En
l’occurrence, les fiches techniques de ces produits montrent que pour la Cloisite 20A tous les
cations ont été remplacés par les alkylammoniums, tandis que pour les deux autres argiles il
y a nettement plus d’alkylammoniums que de charges initialement présentes. Dans le cas des
Cloisites 6A et 15A, l’excédent de cations n’est certainement pas lié ioniquement au feuillet, il
est susceptible de partir beaucoup plus facilement. Ceci s’observe par ATG, puisque la
dégradation de l’alkylammonium s’opère en deux étapes rapprochées pour les Cloisites 6A
et 15A (Figure 71). En outre, la quantité de matière qui est dégradée pendant la première
étape (soit l’aire du premier pic de DTG entouré sur la figure) correspond à la même
proportion que le taux de cations excédentaires.
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Figure 71 : Analyses thermogravimétriques comparatives des 3 argiles (Cloisites 6A, 15A et 20A) en dynamique
à 10°C/min et en statique à 190°C
En effectuant un palier à une température correspondant au tout début de la première
étape (soit 190°C) sans amorcer la seconde dégradation correspondant au deuxième pic de
DTG centré vers 300°C, on induit une perte de masse significative sur les Cloisites 6A et 15A
mais pas sur la 20A. Après un tel traitement thermique, la distance interfoliaire des Cloisites
6A et 15A devient voisine de celle de la Cloisite 20A qui elle n’a pas varié. Des variations de
distances similaires sont obtenues en lavant ces mêmes argiles dans des solvants polaires
comme l’acétone ou l’éthanol. Les analyses DRX correspondantes sont reportées sur la figure
72.
Caractérisation microstructurale, propriétés rhéologiques et mécaniques
- 101 -
0
200
400
600
800
1000
1200
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2Θ(°)
In
te
ns
ité
 (u
.a
.)
Cloisite20A chauffée à 200°C pendant 30min
Cloisite6A chauffée à 200°C pendant 30min
Cloisite15A chauffée à 200°C pendant 30min
Cloisite15A lavée à l'éthanol
Figure 72 : Clichés de diffraction X de plusieurs Cloisites ayant subi des traitements différents
En outre, la similitude est plus profonde que la simple comparaison des distances
interfoliaires, puisqu’on constate sur la figure 72, que tous les spectres d’argile représentés
n’ont que deux pics de diffraction probablement corrélés, donc une seule distance
caractéristique et son harmonique tandis que les Cloisites 6A et 15A présentent trois
distances caractéristiques.
Les deux premières hypothèses énoncées sont en réalité très proches, comme le montre
l’analyse en température qui est un argument commun aux deux. La distinction faite, est que
dans le premier cas, il s’agit d’une dégradation des alkylammoniums quels qu’ils soient,
alors que dans le second cas, c’est la migration des alkylammoniums excédentaires
seulement qui est mise en cause.
3. L’alkylammonium change de conformation dans l’espace interlamellaire
Même s’il est communément accepté que les cations organiques adoptent une structure
pseudo-paraffinique dans l’espace interlamellaire, plusieurs études ont montré que dans
certains cas, l’arrangement des alkylammoniums n’est pas si trivial. Sur la base de
modifications qui ont déjà été observées dans d’autres cas précis tel le modèle des kinks par
Lagaly23, on peut penser qu’au cours du mélangeage les alkylammoniums ont évolué vers
une conformation qui correspond à une distance interlamellaire plus faible.
4. La cristallisation du polyéthylène induit un état de contrainte sur les feuillets
En refroidissant le mélange fondu, les chaînes de polyéthylène se réorganisent. La
cristallisation s’accompagne d’un retrait et peut occasionner des contraintes résiduelles. Il est
envisageable que ces contraintes au niveau microscopique se ressentent sur les empilements
d’argile, de sorte qu’elles provoquent le resserrement des feuillets. Cependant les problèmes
de contraintes résiduelles dues à la cristallisation sont habituellement manifestes en dessous
de la température de transition vitreuse ; au dessus de Tg, les chaînes de polymère
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conservent une mobilité suffisante pour dissiper cette énergie. Comme la température
ambiante est largement supérieure à la température de transition vitreuse du polyéthylène,
la relaxation de l’échantillon est incontournable à moins d’un changement morphologique
profond de la matrice. Une telle modification ne semble pas exister. Un essai de recuit a tout
de même été tenté afin de redonner plus de mobilité aux chaînes de polymère, mais il n’a pas
été concluant : le pic de diffraction de l’argile ne s’est pas déplacé.
De la même façon que les hypothèses 1 et 2 utilisaient des arguments communs, les
hypothèses 3 et 4 sont voisines. En l’occurrence un changement de conformation des
alkylammoniums pourrait résulter de contraintes. Et les raisons pour lesquelles ces deux
hypothèses sont finalement peu crédibles, c’est que les distances obtenues dépendent de la
mise en œuvre, alors que tous les échantillons ont sensiblement le même passé thermique
pendant la cristallisation. Dès lors il est difficilement concevable d’expliquer ces différences
de distance sur la base de telles hypothèses.
Les deux premières hypothèses semblent donc les plus plausibles. Or ces simples
mélanges PE/Cloisite15A montrent une autre caractéristique intéressante : il s’est avéré que
la distance de Bragg de l’argile évolue lentement au cours du temps même emprisonnée
dans le polymère !
Sur la figure 73, les clichés de diffraction d’un même échantillon sont représentés. Les
dates correspondent au moment où le spectre a été effectué. L’échantillon n’a subi aucune
modification hormis au bout d’un certain temps, un plaquage en surface de quelques
particules de mica qui ont permis de vérifier la position d’une raie de diffraction stable de
référence. Sur cette figure, les clichés de la cloisite 20A et de la cloisite 15A ont été ajoutés à
titre de comparaison.
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Figure 73 : Clichés de diffraction d’un même échantillon PE+5%Cloisite15A pris à différents moments.
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Pour l’échantillon étudié, le pic de l’argile évolue lentement vers des angles plus faibles,
donc des distances plus grandes. Puis au bout d’un certain temps, un épaulement apparaît.
Ainsi, parti d’un mélange PE/Cloisite 15A pour lequel le spectre de diffraction est proche de
celui de la Cloisite 20A (la moins échangée), l’échantillon a évolué de lui-même très
doucement vers un spectre plus proche de celui de la Cloisite 15A. Ce phénomène exclut
donc la première hypothèse de dégradation car il est réversible.
En conclusion, il semblerait que les ammoniums quaternaires excédentaires soient
extraits de l’argile au cours du mélangeage et soient dispersés dans la matrice polyéthylène.
Il y a donc une bonne affinité entre le polyéthylène et les alkylammoniums puisque ceux-ci
sont extraits de l’espace interlamellaire mais elle n’est pas suffisante pour attirer les chaînes
de polymère vers les alkylammoniums ioniquement attachés entre les feuillets. Cependant la
configuration obtenue dans le mélange n’est pas stable et les alkylammoniums vont remigrer
lentement vers l’espace interfoliaire.
Des mélanges PE + 5% Cloisite 15A extrudés en bi-vis ont été refondus à 170°C pendant
plusieurs heures. Cette expérience avait deux buts : étayer l'hypothèse d'un état de contrainte
et déterminer une éventuelle cinétique d'intercalation. Sous vide, aucune modification ne
s'opère en fonction du temps (cf. Annexe). Néanmoins lorsque ces essais sont effectués sous
air alors il se produit une intercalation puisque la distance interfoliaire augmente jusqu'à
37 Å ce qui est supérieur au d001 de l'argile de départ (cf. A.2). Cet écartement de quelques
angströms pourrait correspondre à la conformation d'une chaîne étendue qui s'intercale
(épaisseur d'un CH2). En somme, l'oxydation pourrait certainement créer des zones polaires
qui permettent l'intercalation. Le polyéthylène seul ne présente pas assez d'affinité pour
former un nanocomposite. Il est absolument nécessaire d'apporter de la polarité au système
pour que des chaînes de polymère puissent diffuser entre les feuillets.
Un simple mélange du polyéthylène avec des argiles traitées organophiles ne permet pas la
formation de polyéthylène nanocomposite. Les chaînes de polymère ne s’intercalent pas entre les
feuillets. Au contraire, un phénomène de resserrement de l’espace interfoliaire, attribué à une
désorption de l’alkylammonium excédentaire, a été observé. En outre, il semblerait que l’oxydation du
polyéthylène permette l’intercalation de chaînes macromoléculaires dans l’espace interfoliaire. Le
polyéthylène manque de polarité et d’affinité pour les feuillets silicatés d’argile bien qu’ils soient
modifiés.
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3.2. Matériaux polyéthylène greffé anhydride maléique/argile
Le polyéthylène n’est pas suffisamment polaire pour venir s’intercaler entre les feuillets
d’argile organophile même si l’affinité avec les cations organiques est bonne. Des polyoléfines qui
possèdent un motif polaire pourraient présenter la polarité nécessaire. Le polyéthylène greffé anhydride
maléïque (PEgMA) est constitué d’une chaîne polyéthylène avec quelques groupements anhydrides
maléiques polaires et réactifs. Il constitue un bon candidat pour parvenir à l’intercalation de chaînes
de polymère entre les feuillets d’argile.
3.2.1. Analyse microstructurale
La figure 74 représente les diagrammes de diffraction des rayons X de mélanges
PEgMA/Cloisite 20A pour différents taux d’argile. Aux faibles concentrations, il n’y a aucun
pic de diffraction observable dans la limite de détection de l’appareil. L’argile semble bien
exfoliée. L’appareil est effectivement sensible à la présence de l’argile puisque la diffusion
augmente avec sa fraction. En outre, à concentrations plus élevées un pic réapparaît,
caractéristique d’une partie d’argile intercalée. En augmentant la teneur en argile, il y a donc
passage d’une morphologie exfoliée vers une structure mixte intercalée/exfoliée. La raison
de ce changement est qu’aux concentrations élevées, il n’y a plus suffisamment de place dans
la phase polymère pour délaminer les feuillets. En effet, la distance entre objets diminue
lorsque la concentration d’objets augmente. Une illustration simple de ce phénomène permet
d’évaluer la distance interfoliaire en fonction de la fraction d’argile dans le cas d’une
répartition parfaite homogène comme étant :
001d
e
v =φ (40)
avec d001 la distance interfoliaire dans le mélange et e, l’épaisseur du renfort.
La limite de détection de l’appareil étant de 8,8 nm, il serait donc obligatoire d’avoir un
pic de diffraction pour des concentrations de renfort dans le mélange supérieures à 11%
volumique (soit 19% massique pour la Cloisite 20A) si on ne tient pas compte de l’existence
de cations dans le calcul des épaisseurs. Ce chiffre est de 28% volumique (soit 42% massique)
dans le cas de la Cloisite 20A en tenant compte de l’épaisseur de l’alkylammonium. Mais si
on considère que ce calcul n’est valable que pour la phase amorphe, c’est-à-dire que les
feuillets d’argile ne sont pas séparés par des zones cristallines, il suffit d’apporter une petite
correction dans le calcul pour aboutir à l’équation :
( )vpc
v
d
e
φφ
φ
−−= 11 ,001
(41)
où φc,p représente le taux de cristallinité dans le polymère pur. Or pour le PE3802 la
cristallinité est voisine de 53%. Les chiffres précédents sont presque réduits de moitié : dans
le cas de la Cloisite 20A, la fraction volumique correspondante est de 15,7% (soit 26,5% en
masse). En conclusion, il est tout à fait logique de retrouver un pic de diffraction pour les
échantillons chargés à plus de 25% en masse.
Caractérisation microstructurale, propriétés rhéologiques et mécaniques
- 105 -
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
4000
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2Θ (°)
In
te
ns
ité
 (C
ou
ps
/s
)
PEgMA + 2% Cloisite 20A
PEgMA + 5% Cloisite 20A
PEgMA + 10% Cloisite 20A
PEgMA + 25% Cloisite 20A
PEgMA + 40% Cloisite 20A
Figure 74 : Spectres de DRX des mélanges PEgMA/Cloisite 20A en fonction du taux de renfort
La mise en œuvre semble avoir une importance notable puisqu’une bosse subsiste dans
le cas d’une extrusion bi-vis pour un mélange à 5% (Figure 75).
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Figure 75 : Cliché de diffraction d’un mélange PEgMA + 5% Cloisite 20A extrudé en bi-vis
L’exfoliation de l’argile dans le PEgMA a été confirmée par MET. Sur les clichés de la
figure 76, on distingue clairement l’argile uniformément répartie. L’empilement d’origine
n’existe plus.
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Figure 76 : Clichés MET de l’échantillon PEgMA + 5% cloisite 20A à différents grandissements
Caractérisation microstructurale, propriétés rhéologiques et mécaniques
- 107 -
Comme les feuillets ne sont plus empilés, l’argile atteint des dimensions qui ne sont plus
observables au MEB. Le contraste chimique ne permet pas de révéler des disques blancs
comme dans le cas du composite, hormis quand de rares agrégats subsistent mais qui ne sont
pas représentatifs de la matière et généralement observables à l’œil nu (Figure 77 cliché de
droite).
Figure 77 : Clichés MEB de l’échantillon PEgMA + 5% cloisite 20A
3.2.2. Caractérisation des propriétés viscoélastiques
L’effet de charge se traduit en rhéologie par une augmentation des propriétés
viscoélastiques. Toutefois il diffère nettement du cas du composite conventionnel. Les
graphes G’(ω), G’’(ω), reportés figure 78 et figure 79 pour deux concentrations donnés,
montrent un comportement de type liquide (G’<G’’) dans la zone terminale de la matrice
jusqu’à des taux d’environ 2%. Cependant, l’augmentation des modules est beaucoup plus
importante que celle observée avec une matrice PE et ceci malgré les taux de charge utilisés
beaucoup plus faibles. Par ailleurs, l’écart entre les modules G’ et G’’, relativement constant
aux plus faibles teneurs, commence à diminuer vers un taux de 1% de Cloisite 20A et pour
un taux de 3% G’ coïncide pratiquement avec G’’ pour les faibles fréquences. Pour les taux
supérieurs à 3%, G’ devient supérieur à G’’, mais les contributions élastique et visqueuse
restent du même ordre de grandeur, même jusqu’à 40%.
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Figure 78 : Comparaison des modules de conservation et de perte pour le PEgMA et un échantillon PEgMA +
1% Cloisite 20A
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Figure 79 : Comparaison des modules de conservation et de perte pour le PEgMA et un échantillon PEgMA +
3% Cloisite 20A
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Les figure 80 et figure 81 représentent l’évolution des modules viscoélastiques G’(ω) et
G’’(ω) en fonction de la pulsation pour différentes teneurs en argile. Contrairement au cas du
PE, la moindre fraction d’argile induit une augmentation des modules viscoélastiques
importante. L’effet est d’autant plus notable aux faibles fréquences et il est plus marqué sur
le module de conservation que sur le module de perte. En conséquence, le module de
conservation devient supérieur au module de perte à partir de 3% en masse de charge. La
dépendance en fréquence diminue, aux faibles fréquences, avec l’augmentation du taux de
charge. Cependant, une analyse fine des courbes montre que la dépendance en fréquence
n’est pas simple et, en tout cas, différente de celle observée pour le PE. En effet, on peut
détecter qu’à partir d’un taux de 3% de Cloisite 20A un épaulement apparaît pour une
fréquence ωp aux environ de 1 Hz et qui diminue lorsque le taux de charge augmente. Dans
le cas de thermoplastiques chargés par des particules inorganiques, ce plateau secondaire est
souvent attribué à la formation d’un réseau tridimensionnel formé par l’agglomération des
particules215. Dans notre cas, il semble que le plateau secondaire est en fait un plateau
intermédiaire car nos résultats montrent que celui-ci est effectivement suivi par une nouvelle
décroissance aux plus faibles fréquences. Le mécanisme de relaxation associé à ce plateau
intermédiaire et correspondant à un temps de relaxation tp ≅ ωp-1, ne peut évidemment être
du à un mécanisme de relaxation de forme d’un feuillet ou de quelques feuillets (analogue à
celui d’un nodule dans un mélange de polymères incompatibles), car ceux-ci sont
relativement rigides. On peut donc penser que ce mécanisme de relaxation, caractérisé par
un temps plus long que le temps de relaxation le plus long de la matrice, est relié, dans le cas
d’un système exfolié, à la dynamique des chaînes présentes à l’interface des particules et
dont la mobilité est réduite par rapport à celles de la matrice proprement dite par suite
d’interactions spécifiques avec par exemple les alkylammoniums et les groupements silanol
présents à la surface des particules. Le temps de relaxation des chaînes de cette interphase
sera donc plus grand que celui de la matrice. Il est certain que, lorsque le taux de charge
devient important, des interactions inter-particules existeront via par exemple les
enchevêtrements des chaînes présentes à l’interface des particules avec celles de la matrice.
La réponse du système, dont entre autres la viscoélasticité linéaire, peut être dominée par ces
interactions. Le mécanisme de relaxation, tel que décrit plus haut, n’a pas de raison de ne pas
exister à des taux de charge plus faibles que 3% et même au contraire. Il est simplement de
plus en plus difficile à détecter expérimentalement car à la fois son intensité (faible taux de
charge) et le temps de relaxation correspondant diminuent. En effet, tp diminue lorsque le
taux de charge diminue et doit donc devenir très proche de celui de la matrice aux plus
faibles taux de charge utilisés.
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Figure 80 : Evolution du module de conservation pour les mélanges PEgMA/Cloisite 20A en fonction de la
concentration
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Figure 81 : Evolution du module de perte pour les mélanges PEgMA/Cloisite 20A en fonction de la
concentration
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Les viscosités complexes de ces matériaux représentées sur la figure 82, augmentent
fortement avec le taux d’argile. Dans un premier temps, on constate une augmentation de la
viscosité newtonienne. Mais rapidement lorsque la concentration d’argile devient plus forte,
il devient impossible d’évaluer un plateau de viscosité. Les échantillons les plus chargés ont
un comportement pseudo-solide. La pente à faibles fréquences devient de plus en plus
grande.
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Figure 82 : Evolution de la viscosité complexe pour les mélanges PEgMA/Cloisite 20A en fonction de la
concentration
Ce passage progressif d’un comportement liquide viscoélastique vers un comportement
de type pseudo-solide avec la concentration est particulièrement notable sur les tangentes
delta représentées figure 83. La tangente delta diminue avec la fraction d’argile incorporée
principalement aux fréquences les plus basses au point de former un plateau. La valeur de ce
plateau est inférieure à 1 à partir d’une fraction massique d’argile organophile incorporée
supérieure à 3%.
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Figure 83 : Evolution de la tangente delta pour le nanocomposite PEgMA/Cloisite 20A en fonction de la teneur
en argile
Finalement à très forte concentration (i.e. 40%), les différences entre le cas du PE et du
PEgMA s’estompent. Les niveaux de viscosité complexe ainsi que la pente de cette viscosité
complexe sont similaires. Les deux matériaux ont une réponse élastique voisine. La
différence entre le cas du PE par rapport au PEgMA se situe surtout aux fractions massiques
faibles de renfort. Aux taux de renfort faibles, il est possible d’évaluer les viscosités
newtoniennes. Elles ont été rapportées à celle de la matrice et rassemblées sur la figure 84. La
fraction critique φc est d’environ 0,85% volumique. Elle est considérablement réduite dans le
cas du PEgMA par rapport au PE. Le facteur de forme correspondant est de 131 en utilisant
le calcul de volume exclu. L’expression de Pade aboutit à une valeur de 148.
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Figure 84 : Evolution des viscosités newtoniennes relatives en fonction de la fraction volumique de renfort
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La viscosité intrinsèque [η] vaut 180. L’utilisation des expressions d’Utracki avec cette
valeur donne un facteur de forme de 400. Cependant il est important de souligner que les
points sont entachés d’une certaine erreur qui est d’autant plus grande que les fractions sont
faibles. Il est difficile de savoir si les mélanges sont réellement homogènes dans le régime
très dilué. Pour plus de précision, il faudrait déterminer les fractions exactes à partir de
calcinations. En outre, le PEgMA est susceptible d’interactions chimiques fortes avec le
renfort qui ne sont pas prises en compte dans cette approche. Enfin, le nombre de courbes
physiquement acceptables qui interpolent les points expérimentaux est excessivement élevé.
Ces considérations font que l’approche d’Utracki, dans notre cas, est entourée d’une
incertitude forte.
L’évaluation des facteurs de forme permet d’estimer le nombre de feuillets par
empilement, comme il a été fait précédemment pour le PE. On constate que le nombre de
feuillets par empilement d’argile se rapproche de l’unité dans le cas de la matrice PEgMA.
Cela confirme que le degré d’exfoliation est important.
Cas du PE + Cloisite 20A Cas du PEgMA + Cloisite 20A
Approche Facteur de forme Nombre de
feuillets empilés
Facteur de forme Nombre de
feuillets empilés
Volume exclu 14 17 131 2 (1,8)
Pade 14 17 148 2 (1,6)
Utracki 22 11 400 1 (0,6)
Tableau 13 Comparaison des facteurs de forme et du nombre de feuillets empilés pour la Cloisite 20A dans le PE
et le PEgMA
3.2.3. Evaluation des propriétés mécaniques
L’étude des propriétés mécaniques du composite conventionnel a révélé peu de
changements à un taux de renfort de 5%. On observe un très léger gain de rigidité contre une
perte de ductilité faible, hormis pour les échantillons extrudés en bi-vis qui montrent une
dégradation impressionnante de l’allongement à la rupture. Ces observations ont été menées
à 5% en masse d’argile, concentration pour laquelle les différences en rhéologie sont peu
notables pour le composite conventionnel mais le sont fortement pour le nanocomposite.
Les mélanges PEgMA + 5% Cloisite 20A obtenus par le mélangeur interne montrent une
augmentation de rigidité (Tableau 14). Celle-ci est sensible à l’énergie apportée lors de la
mise en œuvre. La contrainte au seuil d’écoulement augmente de 25% dans le meilleur des
cas. La ductilité diminue mais reste tout à fait satisfaisante. La diminution provient en
grande partie d’éprouvettes qui semblent casser plus tôt (entre 500 et 700%) mais dont il est
difficile d’évaluer la représentativité.
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Echantillon Contrainte au seuil
σs (MPa)
Allongement au
seuil εs (%)
Contrainte à la
rupture σr (MPa)
Allongement à la
rupture εr (%)
PEgMA
lot1 mélangé 8,8 (0,2) 19,4 (1,2) 24,0 (1,6) 807 (21)
PEgMA+5% C20A
(80rpm, 7min) 9,9 (0,1) 20,0 (1,5) 20,6 (3,2) 702 (102)
PEgMA+5% C20A
(100rpm, 20min) 11 (0,1) 15,2 (1,3) 22,2 (1,5) 726 (37)
n.b. les chiffres entre parenthèses correspondent aux écarts types
Tableau 14 Evaluation des propriétés mécaniques en traction pour des nanocomposites PEgMA + 5% Cloisite
20A réalisés au mélangeur
Les échantillons extrudés en bi-vis sont tout à fait similaires (Tableau 15).
L’augmentation de la rigidité est de 58% pour le module et de 20% pour la contrainte
élastique dans le meilleur des cas. L’amélioration de la rigidité est donc plus forte dans le cas
des nanocomposites que dans le cas du composite conventionnel.
Echantillon Module
d’Young
 Ε (MPa)
Contrainte au
seuil σs (MPa)
Allongement
au seuil εs (%)
Contrainte à la
rupture σr
(MPa)
Allongement à
la rupture εr
(%)
PEgMA
Lot2 extrudé 82,3 (2,5) 7,7 (0,1) 62,5 (3,6) 23,5 (1,0) 736 (14)
PEgMA+5% C20A
extrudé 130,0 (6,9) 8,8 (0,1) 26,0 (4,3) 19,5 (0,1) 647 (8)
PEgMA+5% C20A
extrudé puis
mélangé
126,7 (7,3) 8,9 (0,2) 22,8 (5,1) 23,3 (0,7) 748 (22)
PEgMA+5% C20A
extrudé 2 fois 9,2 (0,2) 18,9 (2,2) 22,9 (0,8) 718 (20)
n.b. les chiffres entre parenthèses correspondent aux écarts types
Tableau 15 Evaluation des propriétés mécaniques en traction pour des nanocomposites PEgMA + 5% Cloisite
20A réalisés en extrusion bi-vis
Contrairement au cas des mélanges PE/argile, les échantillons extrudés en bi-vis
conservent un allongement à la rupture conséquent. Le temps passé dans l’extrudeuse
semble être un peu court puisqu’une deuxième mise en œuvre permet d’améliorer les
propriétés mécaniques dont essentiellement la rupture.
3.2.4. Influence du grade de PEgMA
Le grade utilisé dans les parties qui précèdent est l’Orevac 18302. Néanmoins plusieurs
grades de PEgMA ont été testés dont les principales caractéristiques sont reportées dans le
chapitre II. Des échantillons PEgMA + 5% Cloisite 20A ont été formulés avec chacun de ces
grades en utilisant le mélangeur interne. La microstructure a été caractérisée par diffraction
des rayons X et en rhéologie afin d’estimer le degré d’exfoliation.
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Figure 85 : Clichés de diffraction X de mélanges binaires PEgMA + 5% Cloisite 20A pour différents grades de
PEgMA
Sur la figure 85, aucun cliché de diffraction ne présente de pic net caractéristique de
l’argile. La partie diffusive du signal est assez importante pour tous les échantillons. Il y a
donc une forte proportion de feuillets exfoliés dans tous ces mélanges. Toutefois, il existe
aussi une “bosse” pour les grades dont les MFI sont les plus forts. A priori ces échantillons
correspondent aux masses molaires les plus faibles. Autrement dit il semblerait que le degré
d’exfoliation soit plus avancé avec des masses molaires plus fortes. Vaia et al.73 ont montré
que la cinétique d’intercalation pour des nanocomposites intercalés à matrice PS était plus
rapide pour les chaînes les plus courtes. Ce résultat pourrait sembler contradictoire mais les
sytèmes sont assez différents puisque l’état stable dans leur publication est l’intercalation et
non l’exfoliation. En revanche, nos résultats se rapprochent de ceux de Fornès et al.166 qui ont
obtenu une exfoliation plus importante dans le cas de fortes masses pour un système exfolié
à matrice PA6. Cet effet a été attribué principalement à des différences de viscosités qui
engendrent des différences de niveau de friction et donc de délamination mécanique des
feuillets.
Les différences d'exfoliation ne sont pas les mêmes au premier abord en rhéologie qu’en
DRX. Les différences sont grandes mais il est difficile de comparer les grades qui ont des
niveaux de viscosité très différents (cf. A.3). Le comportement élastique à un taux de charge
de 5% en masse de Cloisite 20A est trop prononcé et rend l'évaluation des viscosités
newtoniennes impossible. En revanche, l'estimation des pentes de la viscosité complexe aux
basses fréquences pourrait permettre de quantifier le comportement pseudo-solide de ces
échantillons. Leurs valeurs sont reportées dans le tableau 16. Toutefois le classement obtenu
ne reflète pas du tout l'interprétation faite à partir de l'analyse en DRX. En effet, l’échantillon
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avec la matrice Orevac 18380 se situe à un niveau intermédiaire alors que son spectre de
diffraction montrait de loin une bosse beaucoup plus marquée que pour les autres matrices.
Grade Orevac 18501N Orevac 18302 Orevac 18380 Fusabond MB226D Fusabond MX110D
Pente -0,676 -0,534 -0,507 -0,479 -0,321
Tableau 16 Evaluation des pentes brutes et relatives de la viscosité newtonienne à faible fréquence pour des
mélanges avec les différents grades de PEgMA
Toutes les tangentes delta des échantillons sont nettement plus faibles que celles de leur
matrice (cf. A.3). Elles laissent apparaître un pseudo-plateau précédemment évoqué. La
valeur du plateau dépend fortement de la viscosité de la matrice. Elle est plus basse pour les
matrices les plus visqueuses. On peut même remarquer que pour certaines d'entre elles, il
existe une gamme de fréquence sur laquelle la tangente delta décroît lorsque la fréquence
diminue. Ce phénomène est tellement exacerbé dans le cas de l'Orevac 18380 qu'il existe un
maximum local. Or ce maximum est légèrement supérieur à 1, ce qui fait qu'il y a deux
crossovers rapprochés alors qu'il n'en existe qu'un seul dans cette zone pour la matrice. En
d'autres termes, l'exfoliation semble se traduire par une évolution quasi-parallèle des
modules de conservation et de perte. Contrairement à la matrice pour laquelle le
comportement est dominé de plus en plus par les frottements visqueux lorsque la fréquence
devient de plus en plus faible, le nanocomposite conserve un comportement type solide.
L'évolution du G' est effectivement plus importante que celle du G''. Mais le plateau évoqué
dans la littérature pour les modules à basses fréquences est en réalité un phénomène marqué
à toute fréquence sur la tangente delta. La réponse du nanocomposite en terme de rapport
contribution visqueuse/contribution élastique est indépendante de la fréquence de
sollicitation, voire tend vers une contribution plus élastique que visqueuse. La gamme de
fréquence pour laquelle ce comportement se manifeste pourrait caractériser la dispersion.
La difficulté majeure que l’on rencontre en voulant comparer ces différents grades de
PEgMA, est que la fenêtre d’observation n’est pas la même pour chacun d’entre eux.
Rigoureusement il faudrait faire une étude en concentration de renfort pour tous les grades.
Pour tenter de rendre compte simplement de ces effets, les modules de conservation relatifs
ont été évalués et représentés sur la figure 86 en fonction d’une pulsation réduite. Celle-ci
correspond à la fréquence rapportée à celle du crossover qui est un temps caractéristique de
la matrice. Le module de conservation G’r augmente lorsque la pulsation réduite ωr diminue.
Cette augmentation est brutale et semble commencer à se manifester pour une fréquence
réduite comprise entre 0,01 et 1. Ainsi si la fenêtre d’observation correspond à des fréquences
réduites supérieures à 1, alors les effets sont très peu marqués comme c’est le cas pour
l’Orevac 18501N. On peut supposer que le degré d’exfoliation se caractérise par la vitesse et
la pulsation réduite auxquelles se produit l’augmentation de G’r.
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Figure 86 : Evolution du module de conservation relatif avec la fréquence réduite pour des mélanges PEgMA + 5
% Cloisite 20A pour différents grade de PEgMA
En conclusion, il est assez difficile de comparer des systèmes sans entreprendre une
étude complète de chacun d’eux. Il semblerait toutefois qu’un certain degré d’exfoliation soit
achevé avec chacun des grades de PEgMA.
3.2.5. Influence du traitement cationique de l’argile
Toute une série d’argiles traitées différemment ont été testées pour évaluer l’influence
du type d’alkylammonium ainsi que son taux d’adsorption. Les mélanges PEgMA + 5%
d’argile ont été caractérisés en DRX et les spectres sont rassemblés sur la figure 87.
Le cliché de DRX du mélange avec l’argile sodique présente un pic de Bragg vers 7,4°
soit vers 12 Å, qui est caractéristique de l’argile de départ. Il n’y a ni intercalation, ni
exfoliation avec l’argile sodique. La partie de diffusion du signal est très faible et permet de
comparer la dispersion des autres argiles dans les mélanges. A l’évidence, la diffusion est
plus importante avec toutes les autres argiles, ce qui témoigne d’une meilleure dispersion.
Ainsi quelle que soit l’argile organophile utilisée, une certaine quantité d’exfoliation est
achevée. Toutefois pour beaucoup de ces argiles, une bosse de diffraction subsiste dans le
mélange. Il existe donc une population de feuillets agglomérés. Ces populations se situent
vers 5° (soit 18 Å environ) pour les Cloisites 25A, 10A et la 3402, vers 2,25° (soit à peu près 39
Å) pour la Cloisite 6A, et vers 3,5° (25 Å) pour la Cloisite 93A. Elles correspondent à peu près
à la distance basale de l’argile de départ. Il faudrait faire des déconvolutions du signal pour
s’en assurer. Le cas de la Cloisite 30B est différent puisqu’il existe clairement un pic qui se
situe aux alentours de 6° (14,5 Å). Cette distance est plus faible que celle de la Cloisite 30B et
il est difficile de dire ce qui se produit exactement. Si des différences sur le degré
d’exfoliation devaient être faites au niveau des clichés de diffraction X, elles concerneraient
essentiellement la partie diffusive du signal mais il faut préciser que l’appareil n’est pas
adapté puisqu’il fonctionne en réflexion et que le moindre défaut de planéité peut entraîner
des erreurs.
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Figure 87 : Clichés de DRX de mélanges PEgMA avec 5% en masse de différentes argiles
Le comportement rhéologique de ces échantillons est reporté sur la figure 88 via
l’évolution de la viscosité complexe et sur la figure 89 via l’évolution de la tangente delta en
fonction de la fréquence. Les viscosités complexes de ces échantillons sont plus fortes que
celle de la matrice. Le niveau le plus faible est obtenu avec celui contenant la Cloisite
sodique, pour lequel il est encore possible d’évaluer une viscosité newtonienne
(η*0=93000 Pa.s). En supposant que l’on soit encore dans le régime dilué, ce qui est le cas
pour le composite conventionnel PE + 5% Cloisite 20A, on peut déduire une viscosité
intrinsèque à partir d’une seule concentration. La valeur obtenue est [η]=23 ce qui
correspond à un facteur de forme de α=96. Ce résultat est plus élevé que pour le composite
PE/Cloisite 20A. Cependant il est intéressant de noter que si le même calcul est mené pour le
système PE + 5% Cloisite 20A, il aboutit à [η]=8,5 et α=41. En d’autres termes, le facteur de
forme est près de deux fois plus élevé pour le système PEgMA + 5% Cloisite Na que pour le
composite PE + 5% Cloisite 20A. Or l’espacement de base de la Cloisite 20A étant deux fois
supérieur à celui de la Cloisite Na, on en déduit que le nombre de feuillets par empilement
est à peu près identique dans ces deux cas.
Pour tous les autres matériaux chargés, il devient hasardeux d’évaluer une viscosité
plateau, mais on peut estimer une pente qui traduit le caractère élastique de ces composites.
Elles sont rassemblées dans le tableau 17.
Argile C10A C93A C25A C6A C15A 3402B C20A C30B
Pente -0,441 -0,454 -0,493 -0,504 -0,507 -0,517 -0,540 -0,568
Tableau 17 Pente de la viscosité complexe des matériaux chargés PEgMA + 5% argile
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Le classement ainsi obtenu par les pentes de la viscosité complexe pourrait être
représentatif du degré d’exfoliation et suit le même ordre que celui des tangentes delta
(Figure 89). Le plateau est très fortement marqué pour  tous les échantillons chargés avec des
argiles organophiles et à un niveau voisin de 1. Le degré d’exfoliation est élevé pour chacune
d’entre elles. L’échantillon contenant la Cloisite 10A a le niveau le plus faible. Un noyau
benzénique n’est donc pas bénéfique. Les argiles échangées « dimethylditallow » conduisent
à un degré d’exfoliation plus grand, et plus le taux d’échange est faible, meilleure est
l’augmentation de viscosité complexe. Ce phénomène pourrait provenir simplement du
nombre de feuillets échangés dans le mélange. Ainsi un taux d’adsorption élevé,
correspondant à fraction massique égale à un nombre plus faible de feuillets d’argile, ne
semble pas améliorer la qualité de l’exfoliation, voire même un taux d’échange cationique de
1 serait préférable. En revanche, aucune étude cinétique n’a été entreprise afin de voir si
l’espacement plus grand des argiles fortement échangées aidait à l’intercalation des chaînes
de polymère. L’analyse de la viscosité complexe montre que l’argile 3402B qui n’est pas
commerciale et échangée à 1 CEC se comporte dans le polymère aussi bien que la Cloisite
20A. Elle serait légèrement moins bien dispersée puisqu’elle contient un cation plus petit
donc plus de feuillets en proportion. Le plateau de tangente delta, qui s’étend sur une
gamme de fréquence plus étroite pour l’argile 3402B, confirmerait cette observation.
Toutefois l’analyse des degrés d’exfoliation que l’on ferait en rhéologie ne concorde pas
toujours avec l’ordre que l’on pourrait établir à partir des clichés de DRX. Notamment
l’échantillon avec l’argile 3402B semble très bien se comporter en rhéologie contrairement à
celui avec la Cloisite 93A qui diffusait pourtant plus les rayons X.
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Figure 88 : Viscosité complexe de mélanges PEgMA + 5% argile avec différentes argiles
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Figure 89 : Tangente delta de mélanges PEgMA + 5% argile avec différentes argiles
Le cas de la Cloisite 30B a été étudié plus en détail. Cette argile semble moins adaptée
pour les polyoléfines du fait de la présence d’alcools sur l’alkylammonium. Toutefois, ces
fonctions alcools pourraient au contraire s’avérer utiles dans le cas du PEgMA puisqu’elles
sont susceptibles de donner lieu à une réaction avec les anhydrides. Les spectres de
diffraction X sont similaires quel que soit le grade de PEgMA utilisé et présentent un pic de
diffraction net vers 14,5 Å. Or la distance basale de la Cloisite 30B est de 18,6 Å. Si ce pic
correspond au d001 de l’argile alors la distance interlamellaire a diminué. Pourtant,
contrairement au cas des Cloisites 6A et 15A, le taux d’adsorption du cation est de 1 pour la
Cloisite 30B. L’explication de désorption du cation excédentaire, précédemment avancée
pour le cas de resserrement des feuillets constaté dans le polyéthylène, ne peut donc pas
s’appliquer ici. Des essais de diffraction X à chaud montre que ce pic subsiste au-dessus de la
température de fusion du polymère. Il provient donc certainement de l’argile. Pourtant, il a
été montré que le degré d’exfoliation semblait important pour les échantillons PEgMA + 5%
Cloisite 30B, que ce soit par l’importance de la diffusion des rayons X aux petits angles ou
par l’augmentation de viscosité complexe en rhéologie.
Une étude en microscopie électronique à transmission a permis de visualiser comment
semblaient répartis les feuillets (Figure 90). Ils apparaissent dispersés par petits empilements.
Il y a rarement de gros agrégats. Si la distance qui sépare les feuillets empilés semble bien
correspondre à la distance mise en évidence en DRX, la structure de ce qui existe dans
l’espace interfoliaire demeure obscure.
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Figure 90 : Photos MET d’un échantillon PEgMA + 5% Cloisite 30B
Suivant les grades de PEgMA utilisés, le niveau de diffusion en DRX est
systématiquement plus bas avec la Cloisite 30B qu’avec la Cloisite 20A. Par contre, le niveau
de viscosité complexe n’est pas quant à lui systématiquement inférieur (cf. annexes). Ces
informations aboutissent à des interprétations contradictoires au niveau de la dispersion de
l’argile. Il est possible que le type de liaison entre le PEgMA et ces deux argiles soit différent,
et notamment plus forte dans le cas de la Cloisite 30B si l’anhydride a réagi chimiquement
avec les fonctions alcools. Ainsi une moins bonne dispersion pourrait être compensée au
niveau de la caractérisation rhéologique par un meilleur état de liaison entre la charge et la
matrice.
Par ailleurs, un effet de mise en œuvre notable a été observé en rhéologie : les propriétés
viscoélastiques obtenues sont systématiquement plus faibles lorsque le mélange est effectué
en extrusion bi-vis qu’au mélangeur interne (cf. A.3). Le taux réel d’argile peut être en partie
responsable de ces différences car les contrôles de taux de charge montrent que la quantité
d’argile dans le mélange est généralement plus faible pour les échantillons extrudés que ceux
issus du mélangeur. D’autre part, la réextrusion des produits permet d’augmenter à nouveau
le niveau de ces propriétés. Il semble que le temps de mélange lors de l’extrusion soit aussi
trop court.
Le comportement mécanique de ces échantillons reporté dans le tableau 18 est assez
inattendu. Il existe une augmentation de la contrainte au seuil mais elle est beaucoup plus
faible avec la Cloisite 30B qu’avec la Cloisite 20A, et ne s’accompagne pas d’une diminution
de l’allongement au seuil. Parallèlement il existe aussi une légère perte de l’allongement à la
rupture mais qui est associé à une petite augmentation, et non diminution, de la contrainte à
la rupture. Ces résultats pourraient provenir d’une moins bonne dispersion de l’argile
Cloisite 30B (faible gain de σs) mais d’une meilleure liaison entre la matrice et le renfort
(légère augmentation de σr).
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Echantillon Contrainte au
seuil (MPa)
Allongement au
seuil (%)
Contrainte à la
rupture (MPa)
Allongement à
la rupture (%)
Orevac 18302 7,7 (0,1) 62,5 (3,6) 23,5 (0,4) 736 (14)
Orevac 18302 + 5% Cloisite 20A 9,2 (0,2) 18,9 (2,2) 22,9 (1,6) 718 (20)
Orevac 18302 + 5% Cloisite 30B 8,5 (0,0) 59,3 (1,8) 24,2 (0,8) 703 (23)
Orevac 18380 7,5 (0,3) 64,6 (6,5) 20,1 (1,1) 775 (24)
Orevac 18380 + 5% Cloisite 20A 8,3 (0,1) 32,5 (8,3) 18 (0,4) 735 (22)
Orevac 18380 + 5% Cloisite 30B 7,8 (0,1) 69,8 (4,8) 20,5 (1,7) 744 (41)
n.b. Le chiffre entre parenthèses est l’écart type
Tableau 18 Propriétés mécaniques de mélanges binaires PEgMA/argile avec les Cloisites 20A et 30B pour
renfort et les Orevac 18302 et 18380 pour agent
Le mélange à l’état fondu de PEgMA avec la Cloisite 20A produit un nanocomposite exfolié.
L’exfoliation de l’argile a été constatée en recoupant plusieurs techniques de caractérisation (DRX et
MET notamment). Comparativement au cas du composite conventionnel avec le PE, l’augmentation
des propriétés viscoélastiques intervient à une fraction volumique de renfort beaucoup plus faible. Ces
frictions visqueuses plus importantes sont dues à la formation d’un réseau de percolation, au sens où
les plaquettes d’argile ne peuvent plus tourner librement. Le volume exclu est beaucoup plus grand ce
qui traduit un facteur de forme du renfort plus élevé dans le cas du nanocomposite que du composite.
Le degré d'exfoliation dépend du grade de polymère utilisé ainsi que du traitement cationique de
l'argile. Les fonctions anhydrides maléiques permettent l'intercalation des macromolécules grâce à une
meilleure affinité avec le feuillet d'argile (via les fonctions silanols vraisemblablement). Toutefois le
traitement organophile est tout de même nécessaire. La présence de fonctions alcools sur les
alkylammoniums (Cloisite 30B) pourrait conduire à une réaction avec les fonctions anhydrides du
polymère. L’amélioration de la rigidité est aussi plus forte et ne se fait pas au détriment de la ductilité.
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3.3. Matériaux compatibilisés avec le polyéthylène greffé
anhydride maléique
Comme le polyéthylène seul ne parvient pas à séparer les feuillets d’argile, un agent va être
ajouté dans le mélange afin de faciliter l’ouverture des empilements d’argile. Cet agent doit assurer la
compatibilité entre l’argile et la matrice. Des polymères proches de la structure du polyéthylène sont
capables de s’intercaler entre les feuillets comme le PEgMA qui permet d’exfolier l’argile. L’idée de la
compatibilisation est d’utiliser le PEgMA en faible proportion par rapport au PE pour obtenir
l’exfoliation de l’argile dans le PE. Il s’agit avant tout de savoir si cette compatibilisation est possible
et quel est le taux d’agent à utiliser.
3.3.1. Analyse microstructurale
Des mélanges à matrice PE contenant 5% en masse de Cloisite 20A et différentes teneurs
en PEgMA ont été formulés. La figure 91 rassemble les différents spectres de DRX de ces
mélanges.
0
5000
10000
15000
0 2 4 6 8 102Θ  (°)
In
te
ns
ité
 (u
.a
.)
PE + 2% PEgMA + 5% Cloisite 20A
PE + 5% PEgMA + 5% Cloisite 20A
PE + 10% PEgMA + 5% Cloisite 20A
PE + 20% PEgMA + 5% Cloisite 20A
PE + 47,5% PEgMA + 5% Cloisite 20A
Figure 91 : Spectres DRX des mélanges ternaires à différents taux de compatibilisant
Aux très faibles teneurs en PEgMA, deux pics se distinguent sur les spectres de DRX. Ils
sont corrélés et c’est le plus intense qui correspond à la distance interfoliaire de l’argile. A 2%
en masse de PEgMA, celle-ci est identique à celle de l’argile de départ. Mais on constate
qu’en augmentant la concentration en agent compatibilisant, le pic de diffraction se décale
progressivement vers les angles de Bragg plus faibles donc vers une distance interfoliaire
plus grande. Il y a une légère intercalation. En outre, le pic s’élargit progressivement ce qui
indique une longueur de cohérence de plus en plus faible. Il y a vraisemblablement des amas
qui contiennent de moins en moins de feuillets, ce qui signifie une exfoliation partielle. Enfin,
lorsqu’il y a autant de PE que d’agent compatibilisant (47,5%), il n’y a plus aucun pic de
diffraction, ce qui montre qu’on parvient à obtenir une bonne exfoliation comme dans le
PEgMA pur. La concentration limite pour laquelle le pic de diffraction semble disparaître se
situe aux alentours de 20% en masse d’agent compatibilisant pour 5% de Cloisite 20A, soit
un rapport 4 entre entre le renfort et le compatibilisant.
Chapitre 3
- 124 -
3.3.2. Caractérisation des propriétés viscoélastiques
Ces échantillons ont aussi été analysés en rhéologie. La figure 92 représente l’évolution
de la viscosité complexe avec la fréquence pour différents mélanges. La viscosité des
mélanges à faible teneur en compatibilisant (X<10%) est encadrée par celle du PE et celle
d’un composite conventionnel PE + 5% Cloisite 20A. Pour constater un réel effet du
compatibilisant, il faut utiliser une fraction suffisamment forte de compatibilisant (X>20%).
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Figure 92 : Etude de la viscosité complexe de mélanges ternaires à différentes teneurs en agent compatibilisant
Compte tenu que la viscosité complexe du PEgMA est plus faible que celle du PE, il
n’est pas illogique de constater une légère diminution des propriétés viscoélastiques pour les
mélanges ternaires à faible teneur en compatibilisant comparé au composite conventionnel
PE + 5% Cloisite 20A qui est aussi représenté sur la figure 92. Les viscosités newtoniennes
ont été évaluées et reportées dans le tableau 19. En regardant les viscosités relatives, on
constate que les mélanges ternaires à faible teneur en compatibilisant se comportent comme
des composites conventionnels. Il faut au moins deux fois plus de compatibilisant que
d’argile pour commencer à détecter une augmentation de la viscosité newtonienne relative.
Le cas à 20% d’agent compatibilisant en masse dans le mélange ternaire est difficile à
commenter compte tenu de l’ambiguïté de la loi de mélange. Enfin lorsqu’il y a autant de
compatibilisant que de PE (i.e. 47,5%), l’augmentation de viscosité complexe est indéniable.
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Taux de PEgMA dans le mélange
ternaire 0% 2% 5% 10% 20% 47,5%
Rapport taux d’argile/taux de
compatibilisant 0 0,4 1 2 4 10,5
Taux d’argile ramené au
compatibilisant seul 0% 71% 50% 33% 20% 9,5%
η*0 (105 Pa.s) 4,3 3,3 2,9 3 4,5 14
η*0,r (loi de mélange linéaire) 1,23 0,89 0,81 0,88 1,45 6,4
η*0,r (loi de mélange expérimentale) 1,23 1,10 1,16 1,54 0,53 12,2
Tableau 19 Comparaison des viscosités newtoniennes en fonction du taux de PEgMA dans les mélanges PE +
x% PEgMA + 5% Cloisite 20A
La figure 93 représente l’évolution de la tangente delta pour des mélanges ternaires à
différents taux en compatibilisant en fonction de la fréquence. La tangente delta n’est pas
systématiquement inférieure à celle du PE. Ce phénomène provient en partie de la loi de
mélange entre le PE et le PEgMA car le PEgMA a un comportement liquide viscoélastique
plus prononcé que le PE (l’augmentation de tanδ quand ω tend vers 0 est plus prononcée).
Mais on peut aussi remarquer que le comportement des mélanges ternaires se démarque du
PE par l’apparition d’un plateau. Ce phénomène est inexistant à 2% en PEgMA, quasiment
imperceptible à 5% en PEgMA, mais une zone de fréquence apparaît vers 10% de PEgMA
(de 0,02 à 0,2 rad/s) pour laquelle G’ et G’’ sont parallèles. Cet effet s’accentue alors avec la
concentration en PEgMA.
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Figure 93 : Evolution de la tangente delta en fonction de la fréquence pour différents taux d’agent
compatibilisant
Il est intéressant de s’interroger sur la place du compatibilisant dans le mélange ternaire.
La question est de savoir si le PEgMA est mobilisé par l’argile ou s’il est noyé dans la matrice
PE. Autrement dit est-ce que l’exfoliation de l’argile se fait dans une phase PEgMA pure
encapsulée dans la matrice PE ou bien est-ce que la répartition de l’argile s’opère dans une
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phase homogène PE+PEgMA ? La question sous-jacente est de connaître le taux optimal de
PEgMA pour parvenir à l’exfoliation.
Il convient de rappeler qu’au vu des résultats de DRX des mélanges nanocomposites
PEgMA/Cloisite 20A, il existe une concentration limite d’argile pour laquelle un pic de
diffraction réapparaît. Ce taux est d’environ 25%. Or dans les mélanges ternaires à faible
teneur en compatibilisant (moins de 10% d’agent), le taux d’argile ramené à la masse de
compatibilisant uniquement correspond à une fraction massique d’argile supérieure à 33%
(cf. tableau 19). Ce niveau est supérieur à cette limite d’intercalation/exfoliation obtenue
dans le cas du mélange binaire. Ainsi si l’argile est emprisonnée dans le PEgMA, alors il est
normal d’avoir un pic de diffraction à ces taux de compatibilisants. Dans ce cas, le pic de
diffraction pourrait disparaître lorsqu'il y a suffisamment de PEgMA pour exfolier l'argile
dans cette phase seule, ce qui se produit dans les mélanges PEgMA/Cloisite 20A pour un
taux d'argile entre 10 et 25%. Dans les mélanges PE/PEgMA/Cloisite 20A, la disparition du
pic de diffraction est effective pour une fraction entre 9,5 et 20% de Cloisite 20A rapportée au
PEgMA seul. Toutefois ces analogies ne permettent pas me dire ce qui produirait dans
l'hypothèse où le PEgMA est noyé dans le PE. En rhéologie, il aurait été concevable de
confronter ces deux hypothèses en comparant deux lois de mélange théoriques. La première
serait l'introduction d'argile dans une matrice PE+PEgMA et la seconde l'introduction de
nodules de PEgMA chargés d'argile dans une matrice PE. Malheureusement pour certains
systèmes, le comportement élastique est trop prononcé et il n'est pas possible d'évaluer des
viscosités newtoniennes.
En conclusion, il est difficile de dire à quoi correspond exactement la microstructure de
ces mélanges compatibilisés. Mais il semble que des effets importants commencent pour un
taux de compatibilisation 4 fois plus important que la fraction d'argile. Même au plus fort
taux de compatibilisant étudié, l'exfoliation est moins aboutie qu'en mélange binaire PEgMA
+ 5% Cloisite 20A puisque le comportement élastique aux basses fréquences est moins
prononcé pour le matériau compatibilisé.
3.3.3. Influence de la mise en œuvre
Dans le cas de mélanges ternaires à 5% en masse de Cloisite 20A, une concentration de
PEgMA de 20% a été adoptée puisque c’est à une telle concentration que l’on peut espérer
voir des changements de morphologie et de caractéristiques importants. L’influence des
conditions de mise en œuvre sur des mélanges ternaires PE + 20% PEgMA + 5% Cloisite 20A
a ensuite été étudiée.
Dans un mélangeur interne, il est possible de faire varier la température de consigne, la
vitesse de rotation des pales et le temps de mélange, ainsi que dans une moindre mesure,
l’ordre d’introduction des éléments et le taux de remplissage. Mais ces différents paramètres
sont interdépendants car la régulation thermique n’est pas adéquate.
Des mélanges dans différentes conditions ont été réalisés et caractérisés par DRX, en
rhéologie et en mécanique. Toutefois l’analyse de la structure par DRX ne laisse pas entrevoir
de différences équivoques dans les spectres de ces différents mélanges et n'est pas présentée.
Les propriétés mécaniques laissent ressortir des différences notables mais qui ne présentent
pas de lien évident avec la dispersion de l'argile que l’on peut imaginer suite à l’analyse
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rhéologique. Soit l’analyse de la dispersion de l’argile est erronée, soit l’amélioration des
propriétés mécaniques n’est pas uniquement liée à l’exfoliation de l’argile (dégradation de la
phase polymère par exemple). L’évaluation des propriétés mécaniques a été entreprise avant
tout pour comprendre la pseudo-fragilité systématique des mélanges extrudés en bi-vis à
Solaize. Pour les échantillons issus du mélangeur interne, on constate par moment des
instabilités pendant la striction. Ce phénomène fait que les éprouvettes peuvent casser à tout
moment pendant le durcissement plastique. Il peut donc être mis en relation avec la rupture
pseudo-fragile des mélanges extrudés à Solaize qui se produit au début de la plasticité. Ces
résultats sont rassemblés en annexes (cf. A.4). L’influence des différents paramètres de mise
en oeuvre a été discutée à partir de mesures rhéologiques uniquement. La référence reportée
sur tous les graphes est celle du composite conventionnel PE + 5% Cloisite 20A et l’on
considère que la dispersion de l’argile est insensible aux conditions de mise en œuvre dans le
cas du composite conventionnel. L’effet du PEgMA est donc évalué par rapport à cette
référence et non à la matrice PE + 21% PEgMA.
3.3.3.1 Temps de mélange
Le temps de mélange pourrait être un paramètre crucial car si la cinétique
d’intercalation des chaînes de polymère entre les feuillets est longue, un temps de mise en
œuvre classique pourrait s’avérer trop court.
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Figure 94 : Viscosité complexe de mélanges ternaires pour différents temps de mélange
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Figure 95 : Tangente delta de mélanges ternaires pour différents temps de mélange
Sur la figure 94, la viscosité complexe diminue lorsque le temps de mélange augmente.
Le gain de viscosité du à la dispersion de l'argile décroît avec le temps de mélange. Cette
déterioration pourrait être due à la dégradation de la matrice.
Lorsque l’on examine la tangente delta (Figure 95), le niveau de tangente delta
augmente effectivement avec le temps de mélange. Mais il semble qu'il existe pour tous les
échantillons un domaine de fréquence pour lequel la tangente delta reste sensiblement
constante. Cette gamme de fréquence semble s'accroître avec le temps de mélange. Cette
observation pourrait indiquer que la répartition de l’argile s'améliore avec le temps de
mélange mais que le gain d'élasticité attendu avec l'exfoliation de l'argile est en compétition
avec un autre phénomène comme une dégradation de la matrice.
3.3.3.2 Influence de  la vitesse de cisaillement
La vitesse de rotation influe principalement sur le taux de cisaillement apporté au
système. Elle doit aider à fractionner les agrégats et à délaminer les particules primaires dès
lors que le polymère s’intercale.
Sur la figure 96 qui représente les viscosités complexes, il y a bien un gain surtout
sensible aux basses fréquences comparé au composite conventionnel. Mais il est très difficile
de discerner un réel effet de la vitesse de rotation. Curieusement si une différence existe, elle
se prononcerait plutôt aux fortes fréquences. Il semble que les différentes courbes se croisent
et n’ont pas tout à fait les mêmes comportements, mais il est difficile d’exploiter ce
phénomène peu marqué.
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Figure 96 : Viscosité complexe de mélanges ternaires pour différentes vitesses de rotation du mélangeur
La pente des tangentes delta, représentées figure 97, est faible ce qui forme un pseudo-
plateau en fréquence. La valeur de ce plateau diminue avec la vitesse de rotation, ce qui
indiquerait un bénéfice d'élasticité associé à une meilleure exfoliation. Mais la courbe à 100
tours/minute déroge à cette loi. Globalement le cisaillement semblerait promouvoir la
dispersion.
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
0,01 0,1 1 10 100ω (rad/s)
ta
n 
δ
ref : PE + 5% 20A (100 tpm)
15 tpm
50 tpm
100 tpm
200 tpm
Tc = 135°C
 t = 15 minutes
Figure 97 : Tangente delta de mélanges ternaires pour différentes vitesses de rotation du mélangeur
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3.3.3.3 Influence de  la température
La température est une source d’énergie pour le système mais qui influe aussi
considérablement sur la viscosité de la matrice. Elle joue sur l’équilibre entre la contribution
mécanique par cisaillement, et la contribution cinétique par diffusion.
Les viscosités complexes des échantillons réalisés à différentes températures sont
représentées sur la figure 98. Principalement seul l’échantillon réalisé à la plus haute
température se démarque nettement avec une forte augmentation de viscosité. Aux
températures plus basses, la tendance n’est pas claire puisque celui qui a les plus mauvaises
propriétés est l’échantillon réalisé à 150°C, une température pourtant intermédiaire.
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Figure 98 : Viscosité complexe de mélanges ternaires pour différentes températures
En revanche l’analyse en tangente delta semble plus claire, puisque le plateau apparaît
de plus en plus marqué et à des niveaux de plus en plus bas lorsque la température
augmente (Figure 99). La dispersion de l’argile semble donc s’améliorer lorsque la
température de mise en œuvre s’élève.
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Figure 99 : Tangente delta de mélanges ternaires pour différentes températures
Comme les effets sont beaucoup plus notables à 200°C, d’autres échantillons ont été
réalisés à cette température. Les figure 100 et figure 101 représentent respectivement
l'évolution en fréquence de leur viscosité complexe et de leur tangente delta. On peut voir
que ce n’est pas la température qui est critique puisque les premières courbes ont des
niveaux similaires à celles présentées précédemment. Les différents paramètres influent
effectivement les uns sur les autres. Il semble que l'état de dispersion soit relié à l’énergie
globale apportée au système mais la relation n’est pas si simple car, dans plusieurs cas, on
aurait pu s’attendre à des augmentations plus notables. Il est envisageable que d’autres
phénomènes comme une dégradation de la matrice masque une corrélation plus évidente.
1000
10000
100000
1000000
0,01 0,1 1 10 100
ω (rad/s)
η* 
(P
a.
s)
ref : PE + 5%20A
6 min 64 tpm
11 min 64 tpm
11 min 100 tpm
11 min 150 tpm
15 min 100 tpm
T = 200 °C
Figure 100 : Viscosité complexe de mélanges ternaires à 200°C pour différentes conditions
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Figure 101 : Tangente delta de mélanges ternaires à 200°C pour différentes conditions en mélangeur
Toutefois, les conditions de mise en œuvre ont une importance capitale sur le résultat
obtenu. Dans le cas le plus favorable, le comportement pseudo-solide est trop prononcé et il
n'est pas envisageable d'évaluer une viscosité plateau. En conclusion il est certain que l’on
obtient une exfoliation au moins partielle de l’argile dans les mélanges compatibilisés. Le
degré d’exfoliation semble sensible à la mise en œuvre mais difficile à évaluer.
3.3.3.4 Influence du  type d’outil de mise en œuvre
Des mélanges similaires ont été réalisés sur deux extrudeuses bi-vis de taille différente
avec des profils de vis différents.
La figure 102 compare les clichés de diffraction obtenus sur des mélanges réalisés sur ces
deux vis par rapport à un cliché représentatif de la voie mélangeur interne. Là encore, il est
difficile de tirer des conclusions claires. Dans les trois situations, il existe une population de
feuillets intercalés ainsi qu’une proportion non négligeable de feuillets exfoliés dont il est
difficile de quantifier l’importance.
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Figure 102 : Clichés de diffraction obtenus sur les mélanges ternaires pour trois outils de mise en œuvre
différents
En rhéologie, les résultats montrent qu’il n’y a pas d’évolution de la viscosité par
extrusion bi-vis (Figure 103). Seule une petite différence existe sur la tangente delta qui
confirme pourtant qu’il existe dans les deux cas d’extrusion une partie d’argile bien
dispersée (Figure 104). Néanmoins le degré d’exfoliation semble plus faible que lorsque la
voie mélangeur est utilisée.
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Figure 103 : Viscosité complexe de mélanges ternaires réalisés en extrusion bi-vis
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Figure 104 : Tangente delta de mélanges ternaires réalisés en extrusion bi-vis
3.3.3.5 Voie mélange maître
La voie mélange maître a aussi été testée sur ces différents outils de mise en œuvre.
Ainsi la dilution d’un mélange maître réalisé en mélangeur interne (PEgMA + 33%
Cloisite 20A) montre que la structure qui était initialement obtenue est conservée lors de la
dilution (PE + 15% PEgMA + 5% Cloisite 20A). On observe un pic net caractéristique de
l’argile intercalée (Figure 105). La dilution ne permet pas de casser les agrégats de particules
intercalées, l’exfoliation n’est pas achevée.
Pour un mélange maître réalisé en extrusion bivis chez Multibase et dilué au mélangeur
interne, il existe un pic de diffraction mais se situant à une distance plus faible que l’argile de
départ (14,5Å). En outre, la diffusion est assez importante, ce qui laisse à penser que l’argile
est exfoliée et que le pic provient d’un autre phénomène. Ce pic existe aussi
systématiquement sur des mélanges ternaires à faible teneur en PEgMA lorsqu’ils sont
réalisés par la voie extrusion bi-vis chez Multibase. Comme il semblait difficile d’attribuer ce
pic à l’argile même si des cas de resserrement ont déjà été discutés, des essais
complémentaires ont été menés pour tenter de comprendre son origine.
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Figure 105 : Clichés de diffraction de mélanges ternaires réalisés par une voie mélange maître
Tout d’abord, des échantillons à différentes teneurs en argile et en compatibilisant ont
été réalisés. Il ressort que l’intensité du pic est proportionnelle à la quantité d’argile (Figure
106).
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Figure 106 : Clichés de diffraction X de mélanges ternaires réalisés en extrusion bivis chez Multibase
n.b. présence d’un artefact à 1,95°
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Une explication possible est que ce pic provient d’une phase et non de l’argile. Pourtant,
l’analyse DSC de ces échantillons ne révèle pas d’autre phase cristalline que la matrice. Une
trempe ne permet pas non plus de faire disparaître ce pic ou de diminuer son intensité. Enfin
des essais de DRX effectués à 150°C ont montré que ce pic subsistait au-dessus de la
température de fusion. Selon toute vraisemblance, ce pic ne provient donc pas d’une phase
mais bien de l’argile. Ceci a été vérifié par MET puisque des agrégats avec une distance
interfoliaire voisine de 14 Å sont nettement présents (Figure 107).
Figure 107 : Cliché MET d’un échantillon ternaire PE + 5% PEgMA + 5% Cloisite 20A extrudé bivis chez
Multibase
La difficulté actuelle réside dans la compréhension de ce qui existe désormais entre les
feuillets d’argile. Pourquoi ce phénomène n’apparaît-il que pour un certain profil de vis avec
une teneur suffisamment faible en agent compatibilisant ? Une telle distance peut
correspondre à une conformation planaire des alkylammoniums si la longueur de la chaîne
alkyle est de moins de 12 carbones. Il faut sinon que le taux d’échange cationique soit
inférieur à 1 CEC pour envisager une telle conformation. Or lors du mélange à l’état fondu, il
n’y a pas de possibilité d’échange cationique. Il est très hautement improbable qu’une
rupture dans la chaîne alkyle se produise. La dégradation thermique des alkylammoniums
qui est effective à partir de 250°C va quant à elle provoquer un collapse des feuillets. On
obtient une distance de 14 angströms pour une argile dégradée thermiquement
caractéristique certainement d’un ammonium primaire. Pour autant, il est difficile de croire à
un tel scénario. On peut enfin envisager une conformation différente des alkylammoniums
lorsque l’argile est incorporée dans la phase polymère qui n’a pas été reportée jusqu’à
présent. La dernière hypothèse possible est une réorganisation de la charge surfacique des
feuillets. En somme, ce phénomène reste mystérieux et il semble analogue à ce qui se produit
avec la Cloisite 30B dans le PEgMA.
En rhéologie, beaucoup de ces échantillons réalisés par la voie mélange maître
présentent une détérioration des propriétés viscoélastiques comme notamment la viscosité
(Figure 108). Le seul cas d’amélioration légère est obtenu en extrusion bi-vis. En mélangeur
interne, il est clair que l’exfoliation n’est pas achevée comme on peut le constater par
l'augmentation de la tangente delta et l’absence de tout plateau en fréquence (Figure 109). Il
est possible de penser, au vu de la caractérisation des mélanges binaires concentrés, que le
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mélange maître est quelque chose de très solide qu’il va être difficile de casser et de répartir,
plus difficilement que l’argile seule.
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Figure 108 : Viscosité complexe de mélanges ternaires par voie mélange maître
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Figure 109 : Tangente delta de mélanges ternaires par voie mélange maître
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Un autre système a été réalisé en ajoutant l’argile dans un mélange PE + 20% PEgMA
préalablement formulé. Les résultats ne sont bons ni en diffraction des rayons X puisqu’il
existe un pic net, ni en rhéologie puisque la viscosité chute là aussi. On peut penser que les
groupements anhydride maléïque ont été mobilisés par le mélange initial de la matrice et de
l’agent compatibilisant. Ainsi enchevêtrées dans le PE, les chaînes de PEgMA n’ont ni la
mobilité, ni l’affinité suffisante pour migrer entre les feuillets d’argile. Il est toutefois difficile
de comprendre pourquoi les propriétés viscoélastiques sont détériorées même si l’argile est
agrégée, aussi bien dans ce cas, que dans les cas de dilution de mélange maître.
La compatibilisation permet d’obtenir une exfoliation partielle dans une matrice polyéthylène.
Toutefois, le taux d’agent qui doit être utilisé est relativement important (~20% en masse). Les
conditions de mise en œuvre influent sur la qualité de la dispersion. La tangente delta mesurée en
rhéologie semble particulièrement sensible au degré de l’exfoliation de l’argile.
Deux phénomènes inattendus ont été mis en évidence. Il s’agit de la fragilité excessive des mélanges
ternaires issus de l’extrudeuse bi-vis à Solaize, et du resserrement interfoliaire pour les échantillons
faiblement compatibilisés issus de l’extrudeuse bi-vis chez Multibase.
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Chapitre 4 :  
Etude des propriétés barrière
Comme peu d’études décrivent les propriétés barrière de matériaux nanocomposites, ce
chapitre se focalise sur une étude détaillée de la perméabilité des polymères chargés obtenus.
Les résultats sont confrontés à un modèle de tortuosité afin de comprendre les phénomènes
mis en jeu.
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4.1. Résultats de perméabilité
L’étude des nanocomposites commerciaux d’UBE industries a montré une chute de la
perméabilité pour les polymères chargés. Cette diminution observée à des taux de renfort aussi faibles
est liée à la bonne exfoliation de l’argile. Or l’exfoliation a été mise en évidence dans les mélanges
PEgMA/Cloisite 20A ainsi qu’une exfoliation partielle dans les mélanges ternaires.
4.1.1. Matériaux compatibilisés PE/PEgMA/Cloisite 20A
Des tests de perméation au toluène à 60°C ont été conduits sur des mélanges ternaires
(PE + 20% PEgMA + 5% C20A) extrudés en bi-vis à Solaize. La perméabilité pour la matrice
de référence constituée du mélange PE avec le compatibilisant PEgMA est de contre 1,42.10-7
g.cm/cm².s. Elle est de 2,22.10-7 g.cm/cm².s pour le matériau compatibilisé à 5% de Cloisite
20A. Autrement dit il y a une augmentation de la perméabilité d’un facteur 1,6 et non une
diminution. Cette augmentation n'est pas due à l’agent compatibilisant puisque son
influence a été prise en compte.
Une série de mélanges extrudés en bi-vis a été réalisée chez Multibase pour différentes
concentrations d’argile avec un taux d’agent compatibilisant de 1 par rapport au taux
d’argile. Sur la figure 110, on voit que la perméabilité au pentane à 40°C augmente par
rapport à celle du PE pur avec la fraction d’argile et d’agent compatibilisant. Néanmoins,
une augmentation aussi forte de la perméabilité ne peut pas être seulement due à l’agent
compatibilisant présent dans de si faibles proportions, même s’il est vrai que celui-ci a une
perméabilité plus forte que la matrice PE (1,35.10-7 g.cm/cm².s). L’augmentation de la
perméabilité pour une matrice PE+PEgMA suivant une loi de mélange linéaire est figurée en
pointillés. L’augmentation de perméabilité semble corrélée à la fraction d’argile. Toutefois
l’interprétation des résultats ci-dessus est ambiguë car ces mélanges ont été réalisés en
extrusion double vis chez Multibase. Or, à ces taux de compatibilisation aussi faibles, la
caractérisation a montré la présence d’agrégats nombreux avec un phénomène de
resserrement des feuillets assez complexe. Cependant, quel que soit le degré d’exfoliation de
l’argile, la perméabilité n’aurait pas du s’accroître.
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Figure 110 : Variation de la perméabilité au pentane à 40°C de mélanges ternaires pour différentes
concentrations d’argile (C20A) et d’agent compatibilisant (PEgMA).
4.1.2. Mélanges binaires PE/Cloisite
Pour s’affranchir du rôle que pouvait jouer la compatibilisation sur la perméabilité, des
tests en mélanges binaires ont été effectués. Mais pour des composites PE/argile, la
perméabilité relative est aussi supérieure à 1 (Tableau 20).
Echantillon PE PE + 5% C15A
Bivis
PE + 5% C20A
Monovis
PE + 5% C20A
Mélangeur
Perméabilité au pentane à 40°C
(g.cm/cm².s) 5,71.10
-9 8,99.10-9 7,28.10-9 7,39.10-9
Perméabilité relative au pentane à
40°C 1 1,57 1,27 1,29
Tableau 20 Perméabilité au pentane à 40°C de différents mélanges composite conventionnel à matrice PE
Les valeurs rassemblées dans le tableau 20 pour différents mélanges, indiquent une
légère dépendance avec soit le procédé de mise en œuvre, soit le type d’argile qui sera
discutée plus tard. Il est clair que la perméabilité augmente dans le cas du composite
conventionnel PE/argile. Cette augmentation peut exister aussi dans le cas du
nanocomposite exfolié PEgMA/argile.
4.1.3. Influence du taux d’argile
Des mélanges à matrice PEgMA et à différents taux de Cloisite 20A ont été réalisés au
mélangeur interne. Les propriétés barrière au toluène à 60°C de ces échantillons ont été
évaluées (Tableau 21) et les perméabilités relatives qui en découlent sont représentées sur la
figure 111.
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Fraction massique d’argile
dans le PEgMA 0 0,02 0,05 0,10 0,25 0,40
Perméabilité au toluène à 60°C
(g.cm/cm².s) 9,20.10
-7 8,40.10-7 12,3.10-7 9,10.10-7 7,98.10-7 5,94.10-7
Tableau 21 Perméabilité des nanocomposites binaires à matrice PEgMA en fonction du taux d’argile
Toluène 60°C
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Figure 111 : Variation de la perméabilité relative au toluène à 60°C des nanocomposites exfoliés en fonction du
taux d’argile
Cette courbe a une forme assez inattendue puisqu’il y a des fractions pour lesquelles la
perméabilité augmente, et d’autres où elle diminue. L’argile n’introduit donc pas une
augmentation systématique de la perméabilité à toute concentration. Pourtant elle semble y
contribuer de façon claire que ce soit dans le cas du composite conventionnel ou du
nanocomposite. Des essais de sorption et de désorption ont été entrepris afin de découpler
les contributions de la solubilité et de la diffusion sur la perméabilité.
Des essais de sorption au toluène à 23°C suivi d’une désorption ont été réalisés sur les
mélanges composite PE/Cloisite 20A et nanocomposite PEgMA/Cloisite 20A pour
différentes concentrations de renfort. La figure 112 représente l’évolution de la solubilité
relative en fonction du taux d’argile.
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B) PEgMA + Cloisite20A
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Figure 112 : Evolution de la solubilité relative au toluène à 23°C en fonction du taux d’argile dans les mélanges
A) composite conventionnel PE + C20A et B) nanocomposite PEgMA + C20A
On constate que la solubilité est une fonction croissante de la fraction d’argile dans les
deux cas. Or habituellement, on considère que le renfort ne gonfle pas et donc que sa
présence induit une diminution de la solubilité car il y a moins de phase de polymère
disponible (Scomposite = Smatrice(1-φ)). Dans le cas présent, la Cloisite 20A présente des sites qui
vont piéger le diffusant, en l’occurrence le toluène. Ce constat est logique car la Cloisite 20A
forme un gel translucide dans le toluène. Leur affinité est importante même si le gonflement
est pourtant limité. Des tests de rhéologie ont mis en évidence la présence de flocs dans les
suspensions de Cloisite 20A dans le toluène. Des caractérisations de diffusion des rayons X
aux petits angles du système Cloisite 20A/toluène à différentes concentrations ont montré
que l’espacement interfoliaire de ces flocs est indépendant de la concentration et a pour
valeur environ 55 angströms (Figure 113).
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Figure 113 : Spectres de diffusion des rayons X aux petits angles pour des mélanges Toluène + Cloisite 20A
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Pourtant il existe une différence notable de l’évolution de la solubilité relative dans les
deux cas. L’augmentation est rapide dans le cas du nanocomposite aux faibles teneurs puis la
solubilité relative atteint un plateau. Dans le cas du composite conventionnel, elle augmente
progressivement de plus en plus fort avec le taux d’argile. Cela confirme la bonne exfoliation
de l’argile dans la matrice PEgMA, puisque cette différence aux concentrations faibles est
vraisemblablement due à la démultiplication des surfaces accessibles lorsque l’exfoliation se
produit.
Il a été vérifié que le taux de cristallinité de la phase polymère variait peu même pour
des fractions aussi fortes en argile que 40%. On peut donc supposer dans un premier temps
que la solubilité du toluène dans la phase polymère est sensiblement constante surtout aux
fractions faibles d’argile (Sp indépendant de φ). Il est donc possible de découpler le système
pour connaître la quantité de toluène mobilisée par l’argile (Sa) dans les mélanges, à partir
d’une simple loi de conservation de la masse : Sm = φSa + (1-φ)Sp. Ce découplage est
représenté sur la figure 114.
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Figure 114 : Représentation de la masse de toluène absorbée par masse d’argile dans les essais de sorption
On constate que les quantités de toluène mobilisées par l’argile sont très différentes aux
faibles concentrations d’argile mais qu’elles convergent vers une valeur commune aux fortes
concentrations. Dans le cas des mélanges PEgMA à faible concentration en argile, le niveau
de solubilité correspond à la réponse de feuillets isolés. Comme le feuillet seul ne gonfle pas,
cette “solubilité” correspond à des molécules de solvant situées entre le cation organophile et
les chaînes de polymère. Dans le cas des mélanges PE à faible concentration en argile, le
niveau de “solubilité” correspond à la réponse d’agrégats d’argile. Lorsque la teneur en
argile devient plus forte dans le cas du PEgMA, l’argile se réagrège et il y a de moins en
moins d’interfaces polymère/argile disponibles. A contrario dans le PE, plus il y a d’argile,
plus l’importance du contact entre le polymère et l’argile autour de l’agrégat va devenir
prédominante.
Ces résultats peuvent se comprendre en considérant les solubilités brutes et non pas les
solubilités relatives. En effet, si on compare les niveaux de solubilités relatives, on pourrait
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croire que l’augmentation est identique dans les deux cas jusqu’à 10% massique d’argile,
puis s’envole réellement pour le PE contrairement au PEgMA. Cette représentation est
trompeuse car elle ne tient pas compte du niveau de solubilité du toluène dans l’argile. Pour
l’évaluer expérimentalement, il faut avoir recours à des essais de gonflement de l’argile dans
le toluène. Mais la valeur que l’on obtient ainsi est erronée car l’état obtenu est métastable et
il existe énormément de volume libre entre les flocs gonflés d’argile. En revanche, la distance
interfoliaire devient à partir d’une certaine concentration sensiblement constante autour de
55 Å, ce qui représente un gonflement d’environ 30 Å. Cette mesure permet d’estimer la
solubilité du toluène dans l’argile comme étant :
S = (d001(argile gonflée)-d001(argile))Aρtoluène/d001(argile)Aρargile (42)
où A représente l’aire des feuillets.
Ce calcul aboutit à la valeur de 0,59 g(toluène)/g(argile) qui est proche du point de
convergence des courbes représentant Sa quand x tend vers 1 (Figure 114). Il est intéressant
de noter que ce calcul permet aussi une estimation de la surface spécifique As de l’argile
puisque
S = (d001(argile gonflée)-d001(argile))ρtoluèneAs (43)
La valeur obtenue de 226 m²/g est plus faible que celles que l’on peut trouver dans la
littérature (800 m²/g environ pour la surface spécifique d’une montmorillonite69) mais il
s’agit là d’une argile organophile et les densités sont différentes.
Cette valeur a été reportée sur les courbes de solubilité (Figure 115). Dans le cas du
composite PE, on constate une déviation négative. Le toluène ne peut pas gonfler librement
l’argile emprisonnée dans la phase polymère. En revanche, la solubilité augmente aux
concentrations plus fortes car il y a de plus en plus d’interfaces argile/polymère. Dans le cas
du nanocomposite PEgMA, il y a au contraire, à faibles concentrations, une petite déviation
positive par rapport à une loi de mélange linéaire. Cette déviation est attribuée à un
gonflement qui se situe à l’interface entre le polymère et l’argile et confirme la bonne
exfoliation. Elle s’estompe lorsque la concentration augmente puisque l’argile se réagrège
nécessairement aux fortes concentrations. Les pointillés figurent une convergence imaginée
aux fortes concentrations mais qui n’a pas été vérifiée.
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Figure 115 : Evolution des solubilités en fonction du taux d’argile dans les mélanges composite et nanocomposite
Néanmoins l’augmentation de solubilité ne permet pas d’expliquer, à elle seule, le
comportement observé lors des essais de perméation. Les essais de sorption et de désorption
confirment aussi une augmentation de la diffusion aux fractions faibles d’argile suivie d’une
légère décroissance pour les taux plus élevés (Tableau 22). On retrouve donc la tendance
décrite précédemment pour les essais de perméation des mélanges nanocomposites. L’effet
de tortuosité ne permet pas d’obtenir de diminution forte de la diffusion. Cette étude permet
de comprendre que dans le mécanisme de perméation du toluène, celui-ci va se retrouver de
façon prépondérante à l’interface entre le polymère et le surfactant de l’argile.
x 0 0,02 0,05 0,10 0,25 0,40
D (cm²/s) 2,14.10-7 2,38.10-7 2,44.10-7 2,11.10-7 1,88.10-7 1,96.10-7
Tableau 22 Evaluation du coefficient de diffusion D par des essais de désorption au toluène à 23°C pour les
mélanges nanocomposites PEgMA + x C20A
4.1.4. Influence du grade de PEgMA
L'analyse des résultats de sorption et de désorption au toluène à 23°C montre qu'il existe
une augmentation systématique de la solubilité liée à la Cloisite 20A. Il serait possible dans
une certaine mesure de relier cette augmentation de solubilité au degré d'exfoliation en
calculant la quantité de toluène mobilisée par la phase argile. En effet, nous avons vu que
cette « solubilité » semble dépendre de la quantité d'interfaces polymère/argile. C'est aussi la
raison pour laquelle, il est difficile de discuter les valeurs obtenues (Tableau 23) puisque le
but de changer de grade était justement de modifier la qualité de l’interface. Les écarts
peuvent donc provenir d’un degré d’exfoliation différent ou d’une modification de
l’interface.
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Polymère O18501N O18302 O18380 FMB226D FMX110D PE3802
Solubilité toluène
dans argile (g/g) 0,99 0,67 0,55 0,38 0,45 0,41
Diffusion relative 1,47 0,99 0,95 0,85 1,06 1,05
Tableau 23 Evaluation de la solubilité du toluène dans l’argile incorporée dans différents grades de PEgMA ainsi
que de la diffusion relative
Pour différencier ces deux contributions, il faut comparer en même temps l'effet de
tortuosité qui est observable sur les coefficients de diffusion (Tableau 23). En l'occurrence,
une diminution de la « solubilité dans l'argile » peut être associée à une meilleure qualité de
l'interface, et pas forcément à une délamination moindre. Cependant les différences ne sont
pas suffisamment notables pour mettre en évidence une amélioration de la qualité de
l'interface et aider à quantifier le degré d'exfoliation. Il semble que le degré d'exfoliation soit
plus important dans le cas de l'Orevac 18501N, ce qui confirmerait l'analyse DRX et
montrerait la difficulté d'observer cette exfoliation en rhéologie sur un système peu
newtonien. Par ailleurs, l'interface pourrait être améliorée dans le cas du Fusabond MB226D.
Mais d'une manière générale, quel que soit le grade utilisé, la qualité de l'interface reste très
médiocre.
4.1.5. Influence de l’argile
Les échantillons PEgMA + 5% d’argile avec différentes argiles ont été caractérisés par un
essai de perméation au pentane à 40°C et les perméabilités sont rassemblées dans le tableau
24. Il s’avère que quelle que soit l’argile utilisée, la perméabilité du matériau hybride
augmente légèrement hormis pour la Cloisite 30B. L’augmentation est faible et il n’est pas
réellement concevable de comparer ces écarts peu significatifs. Elle est inférieure à 5% pour
l’échantillon avec la Cloisite Na ou 10A, et atteint à peine plus de 10% pour les échantillons
contenant les autres argiles organophiles.
Composition Perméabilité au pentane 40°C (g.cm/cm².s) Perméabilité relative
OREVAC 18302 1,44.10-7
OREVAC 18302 + 5% Cloisite Na 1,49.10-7 1,03
OREVAC 18302 + 5% Cloisite 10A 1,48.10-7 1,03
OREVAC 18302 + 5% Cloisite 20A 1,56.10-7 1,08
OREVAC 18302 + 5% Cloisite 15A 1,62.10-7 1,13
OREVAC 18302 + 5% Cloisite 6A 1,49.10-7 1,03
OREVAC 18302 + 5% Cloisite 25A 1,55.10-7 1,08
OREVAC 18302 + 5% Cloisite 30B 1,31.10-7 0,91
OREVAC 18302 + 5% 3402B 1,62.10-7 1,13
OREVAC 18302 + 5% 3402A 1,51.10-7 1,05
Tableau 24 Perméabilité au pentane à 40°C de mélange binaire à matrice Orevac 18302 avec différentes argiles
en renfort
Des essais de sorption-désorption au toluène à 23°C ont été effectués sur les échantillons
PEgMA + 5% Cloisite 30B pour différents grades de PEgMA. On constate une diminution
systématique de la solubilité au toluène contrairement à ce qui avait été observé avec la
Cloisite 20A. Pourtant la Cloisite 30B forme également un gel dans le toluène. Ce premier
point est en accord avec une amélioration de la qualité de l’interface puisque la présence
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d’argile n’entraîne plus la sorption de toluène supplémentaire. L’analyse du coefficient de
diffusion montre une légère amélioration des propriétés barrière, mais sa diminution reste
très modérée. Au vu des résultats de sorption/désorption, elle est du même ordre de
grandeur qu’avec les mélanges PEgMA + Cloisite 20A. Donc si l’interface était réellement
améliorée, cela signifirait que le degré d’exfoliation est moins bon. On peut penser que la
réaction entre les anhydrides du PEgMA et les fonctions alcools présents sur les
alkylammoniums de la Cloisite 30B est effective, car les matériaux PE + 5% Cloisite 30B
conduisent quant à eux à une augmentation de la diffusion mais aussi de la solubilité. La
diminution de la solubilité ne provient donc pas de la Cloisite 30B mais de la structure
obtenue dans le PEgMA.
4.1.6. Influence du diffusant
Comme l’affinité entre la Cloisite 20A et le toluène (et dans une moindre mesure le
pentane) est forte, on peut s’attendre à des niveaux de perméabilité plus faibles dans le cas
où le diffusant ne présenterait pas d’affinité avec l’argile organophile. Des tests de
gonflement dans des solvants de nature très différente ont été effectués (Figure 116). On
distingue trois grands types de comportements :
• Une démixtion dans le cas de l’eau ; il n’y a pas de mouillabilité, l’argile se retrouve en
surface et au fond.
• Une sédimentation dans le régime dilué pour les petits solvants organiques polaires
comme l’éthanol, l’acétone ou les alcanes volatils mais avec formation d’une boue
lorsque la concentration d’argile est forte.
• La formation d’un gel translucide avec le toluène
Figure 116 : Comportements de l’argile dans différents solvants, dans le régime dilué (photo de gauche) et le
régime concentré (photo de droite)
Des essais de perméation pour plusieurs diffusants ont été réalisés. Les températures de
ces essais diffèrent car les vitesses de diffusion dans la phase polymère varient beaucoup
d’une molécule à l’autre.
L’histogramme ci-dessous (Figure 117) représente les niveaux de perméabilité relative
pour chacun de ces essais. On constate qu’il existe des petites différences dans les niveaux de
perméabilité relative. Dans une majorité des cas, il y a une augmentation de la perméabilité.
D’une manière générale, la perméabilité relative est plus faible avec la Cloisite 30B. Cette
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différence avec la Cloisite 20A provient certainement d’une diminution de la solubilité,
témoin d’un meilleur état de liaison entre la matrice et le renfort Mais il existe toujours un
passage préférentiel pour les molécules diffusantes. Cette hausse ne semble pas directement
reliée à l’affinité entre le diffusant et l’argile. Il n’y a pas de lien non plus évident avec la
taille des molécules diffusantes.
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Figure 117 : Histogramme des perméabilités relatives pour différents diffusants pour des mélanges PEgMA +
5% argile avec deux grades de PEgMA et deux argiles
En conclusion, malgré l’existence d’une légère permsélectivité, le diffusant seul n’est pas
le seul paramètre permettant d’expliquer la médiocrité des résultat.
4.1.7. Orientation des feuillets d’argile
L’orientation des feuillets est un facteur tout aussi important que l’exfoliation. Si les
feuillets ne sont pas placés orthogonalement au flux diffusif, la tortuosité n’est pas optimale,
et la diminution de perméabilité sera moins bonne.
Plusieurs auteurs ont montré que les feuillets peuvent s’orienter sous cisaillement. Mais
aucune étude ne révèle comment ils sont orientés suivant le procédé de mise en forme après
cristallisation des chaînes de polymère.
Pour évaluer simplement ce paramètre, des mesures de gonflement macroscopique lors
des essais de sorption ont été entreprises suivant les 3 normales des faces de l’échantillon.
Ces mesures sont à peu près isotropes dans le cas d’un polymère. Mais elles deviennent
anisotropes dans le cas d’un échantillon chargé. Comme les feuillets sont supposés avoir une
forme de disque, ils présentent deux directions équivalentes, et la troisième, la normale, se
distingue des précédentes. Si l’argile influe sur le gonflement de l’échantillon, il est logique
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pour des raisons de symétrie, que l’anisotropie du gonflement soit directement reliée à la
normale des feuillets. On est ainsi en mesure de juger qualitativement d’une orientation
privilégiée des feuillets.
Ce phénomène a tout d’abord été vérifié dans les échantillons précédents puisqu’il s’avère
que l’anisotropie du gonflement augmente avec la concentration d’argile. Ces échantillons
ont été réalisés en moulage par compression et ils révèlent que l’orientation majoritaire des
feuillets d’argile est parallèle aux faces du moule (Figure 118).
Direction du
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Direction de la
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Figure 118 : Schéma des gonflements relatifs et représentation de l’orientation des feuillets qui en découle pour
des échantillons moulés par compression.
Une orientation néfaste des feuillets par rapport au flux diffusif n’est donc pas à
remettre en cause. Il s’agit là d’une orientation moyenne majoritaire, mais tous les feuillets
n’ont pas la même direction. Une analyse par DRX d’échantillons composite conventionnel
moulés par compression a montré que l’intensité du pic de l’argile était plus grande en
surface qu’à cœur. Comme la mesure est effectuée en réflexion, il en découle qu’il y a plus de
feuillets orientés à plat en surface qu’au cœur de l’échantillon.
Des essais de perméabilité sur des échantillons moulés par compression ont été
entrepris de sorte à essayer de maximiser cet effet de peau. La figure 119 représente
l’évolution de la perméabilité au pentane à 40°C pour des échantillons PEgMA + 5% Cloisite
20A extrudés bi-vis puis moulés par compression à différentes épaisseurs par rapport à celle
de la matrice dans les mêmes conditions. On constate qu’aux faibles épaisseurs la
perméabilité augmente aussi pour la matrice. Mais les écarts entre le nanocomposite et sa
matrice sont sensiblement les mêmes quelle que soit l’épaisseur.
Etude des propriétés barrière
- 151 -
1,0E-07
1,5E-07
2,0E-07
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Epaisseur (mm)
Pe
rm
éa
bi
lit
é 
pe
nt
an
e 
40
°C PEgMA
PEgMA + 5% Cloisite 20A
Figure 119 : Influence de l’épaisseur du moulage sur la perméabilité
En somme, il n’y a pas de réelle influence de l’épaisseur de moulage sur la perméabilité
relative : soit l’orientation moyenne des feuillets est peu sensible à l’épaisseur de moulage et
donc dans une moindre mesure au cisaillement appliqué lors de cette opération, soit l’effet
de peau joue déjà un rôle équivalent.
Mais la mise en forme peut gouverner l’orientation des feuillets. Celle-ci est notamment
mauvaise pour des échantillons extrudés/calandrés comme il a pu être vérifié en exploitant
de façon similaire des essais de sorption (Figure 120). D’ailleurs pour ces échantillons, la
perméabilité relative est plus forte. Elle est de 2,1. Une orientation colinéaire au sens de
diffusion est donc plus défavorable.
par raison
de symétrie
Direction du
gonflement relatif
Sens de l’extrusion
Figure 120 : Schéma des gonflements relatifs et représentation de l’orientation des feuillets qui en découle pour
des échantillons extrudés calandrés.
En outre, lorsque les échantillons sont injectés, alors la perméabilité relative n’est plus
que de 1,2. Or lors de l’injection, les particules s’orientent en fonction du gradient de
cisaillement. L’orientation parallèle aux faces du moule et donc orthogonale au flux diffusif
est importante (Figure 121)216.
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Sens de
l’injection
Figure 121 : Profil de l’orientation des feuillets en fonction du sens de l’injection par analyse de diffusion X aux
petits angles
En conclusion, l’orientation des feuillets d’argile est un paramètre critique pour les
propriétés barrière mais n’est pas l’élément permettant d’expliquer une augmentation de la
perméabilité. La mise en forme permet de faire varier ce paramètre.
4.1.8. Influence de la matrice : cas du polyamide
Tous les résultats présentés jusqu’à maintenant font état d’une augmentation de la
perméabilité, hormis les échantillons commerciaux d’UBE Industries étudiés en préambule.
Ces échantillons sont issus de la méthode de polymérisation in-situ et non du mélange à
l’état fondu. A ce stade, il s’avère donc intéressant de savoir ce que donneraient des
polyamides chargés avec de l’argile réalisés par un mélange à l’état fondu afin de déterminer
si c’est le savoir-faire à remettre en question ou la matrice polyoléfine utilisée.
Des échantillons de PA11 avec de la Cloisite 30B ont été réalisés au mélangeur puis
moulés par compression. Des clichés de diffraction X de ces échantillons ont été effectués et
sont portés sur la figure 122.
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Figure 122 : Clichés de diffraction des rayons X des mélanges PA11 + Cloisite 30B
L’absence de pic net ainsi que la diffusion importante aux faibles angles
comparativement à la matrice évoquent une exfoliation de l’argile au moins partielle dans la
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phase polymère. On peut donc espérer de bons résultats de perméabilité. Ceux-ci sont
reportés sur le graphique ci-dessous (Figure 123). La perméabilité diminue effectivement
avec le taux d’argile. Les niveaux de perméabilité relative sont certes plus élevés que dans le
cas des échantillons commerciaux. A 2% d’argile organophile, elle est ici de 0,72 contre 0,59
dans le cas du PA12 nanocomposite synthétisé in-situ. Mais il convient de préciser que le
système est loin d’être optimisé.
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Figure 123 : Perméabilité à l’éthanol 60°C des mélanges PA11 + Cloisite 30B
L’augmentation de perméabilité relative est spécifique des mélanges à matrice polyoléfines.
Cette augmentation n’est pas seulement due à une hausse de la solubilité. La diminution escomptée du
coefficient de diffusion ne se produit pas même si les niveaux d’exfoliation sont pourtant jugés bons.
Ce n’est pas l’espèce diffusante qui est à remettre en cause même si elle interfère quelque peu.
L’orientation des feuillets joue un rôle prépondérant mais elle est pourtant adaptée dans de nombreux
cas. Pour autant cette détérioration des propriétés barrière n’a pas lieu dans une matrice polyamide.
Elle est donc spécifique des interactions entre la matrice polyoléfine et le renfort. Au vu de ses
résultats, c’est donc l’interface entre la matrice polyoléfine et l’argile qui apparaît responsable des
résultats médiocres de perméabilité.
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4.2. Modélisation de la perméabilité dans les matériaux
composites à charge lamellaire
Plusieurs théories existent pour modéliser la perméabilité dans les matériaux composites.
L’idée exposée ci-après est de développer un modèle très simple pour mieux comprendre le phénomène
de diffusion dans les matériaux composites. Les travaux qui suivent s’appuient essentiellement sur la
base de la publication de Nielsen181. La notion de tortuosité qui revient constamment dans la
littérature est mise en valeur. En effet, l’équation de Fick relie le flux surfacique au gradient de
concentration (J=-DgradC). En considérant une membrane soumise à un gradient de concentration
donné (gradC=cste), la diffusion est proportionnelle au flux. Elle est donc sensible aux surfaces mises
en jeu. La prise en compte des surfaces est capitale puisqu’en terme de porosité, c’est aussi la surface
accessible ou la taille de pore qui sera déterminante. Ici aucune hypothèse n’est faite sur l’agencement
des feuillets les uns par rapport aux autres.
Cas d’une orientation parfaite
Considérons un feuillet dans un élément de polymère (Figure 124). Le gradient est
supposé unidirectionnel, et le disque orienté orthogonalement au flux diffusif. La tortuosité τ
est définie à partir du temps moyen <t> mis par une molécule pour traverser la membrane
de polymère pure d’épaisseur h et du temps moyen <t’> mis dans le cas où un objet
imperméable entrave son parcours. Elle s’exprime comme le rapport τ=<t’>/<t>. Supposons
que la vitesse de progression dans la matrice polymère vp soit identique dans le cas d’un
composite et indépendante de la direction. La tortuosité est alors le rapport de la distance
parcourue <d’> dans le cas du composite où les molécules diffusantes sont obligées de
contourner les particules de renfort supposées imperméables sur la distance <d> parcourue
dans le polymère non chargé.
Re
h
S
grad C S’
h
h’
S
e
R
S’
Figure 124 : Schéma de principe de la tortuosité
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Hypothèses :
• Le flux j est supposé constant et est fixé arbitrairement à l’unité. Compter le nombre
de molécules diffusantes revient donc à calculer la surface mise en jeu.
• La particule est imperméable et les molécules diffusantes la contournent lorsqu’elles
arrivent à son contact en empruntant le trajet le plus court.
• La vitesse de progression de la molécule est un vecteur de norme constante.
• La membrane ou l’élément de polymère chargé considéré a des surfaces S parallèles et
une hauteur h.
• Il existe un gradient de concentration homogène, établi et orthogonal aux surfaces S.
• La particule, que l’on considérera de forme cylindrique dans un premier temps (de
rayon R et d’épaisseur e), a son axe de révolution parallèle au gradient de
concentration.
Dans le cas du matériau composite, considérons la surface de la membrane S, et S’ la surface
projetée de la particule. Seules les molécules à la verticale de la particule vont être
détournées.
hhdS
S
d
S
== ∫∫1 (44)
Quand il n’y a pas d’obstacles, toutes les molécules qui traversent parcourent l’épaisseur de
l’élément. En revanche, quand il y a des obsacles, les molécules à la verticale de la surface de
la particule imperméable vont être détournées.
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où h’ est la distance parcourue par une molécule donnée détournée.
Considérons un feuillet sous forme de disque, la molécule de cordonnées polaires (r,θ) dans
le plan du disque, effectue un trajet supplémentaire de (R-r), soit :
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On obtient alors une tortuosité τ :
hS
R
×+= 31
3πτ (47)
Or la fraction volumique d’objet est :
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2πφ (48)
et le facteur de forme :
e
R2=α (49)
d’où 
6
1 αφτ += (50)
Ce cas se généralise aisément à un nombre fini n de particules dans une membrane :
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en faisant l’hypothèse que le détour effectué par les molécules est le même pour chaque
particule de renfort.
( )( ) ( ) ( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ×++−×=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −++= ∑∫ ∫∫∫
− 32
211'
32
2
0
2
0²
RRRhnRnSh
S
rdrdrRhhdS
S
d
n
R
RnS
ππθ
π
π
S
Rnhd
3
'
3π+= (52)
Mais dans ce cas la fraction volumique d’objet est :
hS
eRn
×
×=
2πφ (53)
donc la tortuosité est identique.
Il est aussi possible de montrer qu’un résultat similaire s’obtient pour des feuillets
rectangulaires (L*l*e) :
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Ainsi dans le cas d’un rectangle, on obtient :
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soit pour une grande surface carré (l=L) :
6
1 αφτ += (55)
Il est intéressant de noter à ce stade que l’on obtient une tortuosité plus faible que celle
du modèle de Nielsen mais que l’expression ne diffère que d’un facteur. Ce facteur dépend
légèrement de la forme de l’objet et il est de 6 pour des objets réguliers comme des disques
ou des parallélépipèdes carrés comme pourraient l’être des feuillets. La principale raison
dans la différence obtenue par ces calculs, c’est que Nielsen considère un contournement sur
une seule dimension et non pas sur deux.
Cette valeur de tortuosité est, avec les hypothèses considérées, la plus forte qui soit,
alors qu’il est fortement probable que les molécules diffusantes empruntent un chemin plus
direct comme par exemple la diagonale qui mènerait directement à contourner le feuillet217.
Cependant ce modèle suppose que tous les feuillets participent par toute leur surface à
la tortuosité. Ceci n’est envisageable que si l’inégalité nS’<S est remplie. Autrement le calcul
précédent est faux car il existera des recouvrements. Ceci équivaut à : 1<
e
hφ .
Typiquement ces conditions sont loin d’être vérifiées pour un essai de perméabilité dans
le cas d’un nanocomposite (φ=0,05, h=1mm et e=1nm).
La seule opportunité pour qu’elles puissent l’être, c’est d’imaginer que les molécules
contournent les obstacles aussi bien en arrivant qu’en repartant (Figure 125). Cela permet de
conserver l’hypothèse d’homogénéité de la concentration. Mais alors dans ce cas le détour est
deux fois plus important. Cette dernière hypothèse n’est pas aberrante car un gradient de
concentration horizontal va s’installer à l’aval de la particule. On peut imager cette idée par
une analogie avec les phénomènes de diffraction de la lumière à la sortie d’un trou ou encore
d’évasement d’un jet à la sortie d’une buse. Même si là encore, il serait plus envisageable
d’avoir un angle de diffusion217.
Figure 125 : Schéma de principe du contournement d’un obstacle
Ainsi on peut écrire que quelle que soit la forme des objets, la tortuosité est majorée par :
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3
1 αφτ +≤ (56)
L’intérêt de ce modèle est de borner la tortuosité par une frontière plus faible.
Cas d’une zone interfaciale.
On peut imaginer que le phénomène de contournement est perturbé par la présence
d’une interface entre la particule et la matrice. Cette zone peut revêtir différents aspects :
bien ordonnée au contact de la particule auquel cas elle laissera moins passer les molécules
au même titre qu’une phase cristalline, ou bien peu dense et désordonnée auquel cas les
diffusants passeront rapidement dans cette zone (Figure 126).
vp
Vi
particuleinterface
polymère
Figure 126 : Schéma des différentes vitesses dans les différentes zones
L’idée est de prendre en compte cette zone interfaciale de façon très simple en
considérant qu’elle est négligeable en volume, mais que la vitesse des molécules diffusantes
dans cette interface vi est différente de celle dans le polymère vp. Ainsi, la tortuosité pourra
être calculée à partir des temps moyens effectués par les molécules pour parcourir l’élément.
L’expression du temps prend en compte la distance parcourue et à la vitesse suivant la zone
de diffusion.
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Ainsi si les molécules s’accélèrent à l’interface, la tortuosité est en réalité beaucoup plus
faible. Elle peut même être inférieure à 1, ce qui correspond à une augmentation de la
diffusion dans la limite Dcomposite<Dmatrice/(1-φ).
Cas d’une orientation non parfaite
Cependant, les particules ne sont jamais orientées rigoureusement perpendiculairement
au flux. Il existe généralement un angle θ entre le plan de la membrane et la normale des
feuillets. Considérons tout d’abord que toutes les particules ont cette même orientation. Il
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existe une différence majeure avec le cas précédent : les molécules diffusantes ne vont pas
choisir le trajet le plus court en temps, elles vont suivre le sens du gradient de concentration
et donc systématiquement glisser le long de la pente de la particule.
Considérons tout d’abord le cas d’une particule parallélépipédique (L*l*e) (Figure 127).
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Figure 127 : Schéma d’une particule inclinée d’un angle Θ par rapport au flux diffusif
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On constate qu’il n’y a pas de continuité entre ce cas et le précédent mais ceci est logique
car les hypothèses de calcul sont différentes. Il ne semblerait pas normal dans le cas d’une
orientation non orthogonale ou parallèle (θ∈]0 ; π/2[) que les molécules effectuent le trajet le
plus court en temps s’il suppose un trajet par moment opposé au gradient de concentration.
L’hypothèse de contournement en l’aval de la particule ne s’applique pas, et les molécules ne
diffusent plus que dans une direction et suivant un axe donné.
Ceci a pour répercussion que cette formule présente une certaine continuité avec le
modèle de Nielsen dans le cas d’une orientation parfaite des feuillets (θ=0° et θ=90°) mais
elle est différente de l’expression de Bharadwaj185 :
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Dans le cas d’une orientation aléatoire, on obtient :
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Il est intéressant de noter que dans le cas où l’orientation est prise en compte, si la
vitesse à l’interface devient très forte comparée à la vitesse dans le polymère, alors on peut
avoir une tortuosité inférieure à 1, mais elle dépend cette fois-ci du facteur de forme α.
Posons V=(vp/vi) et considérons α>>1.
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Sur l’intervalle [0 ; π/2], si V>1 alors la tortuosité est croissante, elle est minimale pour
θ=0 et maximale pour θ=π/2. En revanche si V<1 alors la tortuosité est tout d’abord
décroissante puis croissante et admet un minimum. Autrement dit si la vitesse est plus forte
à l’interface alors il existe une orientation pour laquelle la tortuosité est minimale.
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Ainsi à la limite si V tend vers 0, alors θ=π/4 et τ=1-(αφ√2/4).
Contrairement aux cas précédents, il n’est pas concevable que les molécules diffusantes
contournent les feuillets. L’effet de tortuosité est donc atténué par un recoupement des
surfaces de contournement. Pour tenir compte de ce phénomène il est possible de faire
intervenir des facteurs de recouvrement (Figure 128).
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Figure 128 : Schéma de l’effet de masquage d’une surface
Soient A le facteur de recouvrement suivant la pente pour la grande face, A’ pour la
petite face, et B et B’ les facteurs de recouvrement pour ces faces selon l’axe y. A, A’, B et B’
sont compris entre 0 et 1. Une approximation grossière permet de rendre compte d’un effet
moyen de masquage de surface :
( )
⎟⎟
⎟⎟
⎟⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜⎜
⎜⎜
⎜
⎝
⎛
⎟⎟
⎟⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜⎜
⎝
⎛ −
+−++
⎟⎟
⎟⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜⎜
⎝
⎛ −
+−+
+−−
=
∫ ∫ ∫∫
−
Bl lB
eA ipp
AL
ipp
p
dxdy
v
xe
v
eh
v
xndxdy
v
xL
v
Lh
v
xn
lBenBlALnAS
v
h
S
t
0
'
0
0
cos'
sin
0
cossintansincos
tan
cos'sin'
1'
θ
θ θθθθθ
θ
θθ
i
p
i
p
v
v
BAABA
v
v
ABAAB ''
2
cos
2
'1''sincos
2
sin
2
1sincos1 α
θφ
α
θθφθαφθθαφτ +⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −−+⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −×−=
(63)
On obtient donc une expression similaire. Il est difficile d’estimer ces facteurs qui
agissent dans un premier temps comme si le facteur de forme des particules était
apparemment plus faible (α’=α/χ).
Dans le cas des nanocomposites où le facteur de forme est supposé grand, on peut à partir de
ces résultats extrapoler une relation sur la base d’une continuité avec le cas d’une orientation
parfaite et de feuillets carrés en prenant AB=2/3 :
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où χ est un paramètre qui rend compte de la forme de la particule ainsi que d’un facteur
de recouvrement des objets. χ est supérieur à 1 et tend vers 1 dans le cas de parallélépipèdes
réguliers parfaitement exfoliés.
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En théorie, on pourra mesurer l’effet de tortuosité directement sur des essais de
perméation à partir du temps retard qui correspond au temps moyen mis par les molécules
pour traverser la membrane. Mais cette mesure est plus fortement entachée d’erreur
expérimentalement que ne l’est la détermination du coefficient de perméabilité. On préfèrera
donc mesurer le coefficient de perméabilité à partir de l’essai de perméation.
L’influence de la tortuosité sur la perméabilité est ensuite prise en compte grâce aux
hypothèses de Michaels et Bixler183,184,214, à savoir :
Dcomposite=Dpolymère/τ (65)
Scomposite=Spolymère(1-φ) (66)
En tenant compte du fait que P=D*S, on trouve finalement une expression générale de la
perméabilité comme :
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Des calculs simples ont été développés sur la base d’une idée de tortuosité. Il existe des
techniques de calcul plus abouties mais le but est de rendre compte facilement de l’influence de
quelques paramètres physiques sur les propriétés barrière des matériaux composites. Parmi ceux-ci, il
y a évidemment la fraction volumique φ d’objets mais aussi le facteur de forme α de ces particules. On
constate aussi que l’orientation des plaquettes θ est importante. Une idée de vitesse interfaciale vi a
aussi été ajoutée au modèle pour tenir compte de la qualité des interfaces entre la matrice et le renfort.
Enfin, un paramètre de recouvrement χ des objets a été utilisé pour parachever le modèle.
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4.3. Confrontation des résultats expérimentaux au modèle
Le modèle développé dans le chapitre précédent peut permettre de comprendre les résultats
expérimentaux présentés auparavant. L’idée principale à retenir est l’existence d’une zone interfaciale
entre la matrice et le renfort où les molécules diffusantes auront une vitesse de diffusion différente de
celle dans la matrice. En l’occurrence si elles s’accélèrent, on peut imaginer que la diffusion sera plus
rapide dans le cas du composite.
4.3.1. Coefficient de « solubilisation »
Une correction peut d’ores et déjà être apportée au modèle concernant la solubilité.
Dans le calcul, celle-ci est supposée diminuer car il y a moins de polymère accessible. Or les
résultats expérimentaux montrent qu’elle peut augmenter. Si on reprend la conservation de
la masse Sm=φSa+(1-φ)Sp et que l’on considère dans un premier temps Sa et Sp constants, on
peut écrire Sa=kSp. D’où Sm=Sp(1-φ(1-k)). On peut donc considérer que la solubilité suit une
loi du type : Scomposite=Smatrice(1-βφ) où β est un paramètre tenant compte de l’interaction entre
le diffusant, l’argile et les interfaces et qui peut être négatif. Notamment à partir des essais de
sorption, on peut estimer β=-6,7 dans le cas des mélanges polyoléfines/20A avec le toluène.
La loi utilisée sera donc :
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4.3.2. Augmentation de la diffusion
Cette équation est intéressante car elle montre le rôle que peut jouer l’interface à travers
la vitesse de diffusion qui peut être différente de celle au sein du polymère. Si la vitesse à
l’interface est suffisamment faible, alors la tortuosité est supérieure à 1 et la perméabilité
relative est bornée par la solubilité relative.
Or dans les premiers cas, la perméabilité relative est apparue supérieure à la solubilité
relative. La tortuosité est donc inférieure à 1. Cela ne peut se produire que si la vitesse à
l’interface est plus grande que la vitesse de diffusion dans le polymère et se traduit par
l’inégalité ( ) 0sincos ≤− θθV . Ainsi dans le cas des polyoléfines, les zones d’interfaces qui
existent, créent des chemins préférentiels et la diffusion augmente.
Dans le cas où le rapport de vitesse est inférieur à 1, l’étude de la fonction montre qu’il
peut exister un jeu de paramètres (α,φ,θ,χ,V) pour lequel la fonction n’est pas définie. Cette
discontinuité n’est physiquement pas possible, mais les valeurs des paramètres du modèle
pour lesquelles elle apparaît peuvent elles être probables. Ainsi suivant le signe de
( )θχ
θαβ cos
3
sin −− V  la perméabilité relative est soit croissante, soit décroissante en
fonction de φ.
Comme P(φ=0)=1, considérons le cas où elle est croissante afin d’expliquer les résultats de
perméabilité. Alors dans ce cas, elle est maximale quand φ tend vers 1 sauf si les autres
paramètres permettent l’existence d’un angle θ telle que la discontinuité existe sur
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l’intervalle considéré. Dans le cas où le rapport de vitesse V tend vers 0 cet angle tend vers
π/4.
Dans tous les essais présentés, la perméabilité relative la plus élevée est de 2 pour 5%
massique d’argile organophile. On remarque aisément que P(φm)>2 équivaut à α>91 dans le
cas le plus favorable. Autrement dit, ce cas ne devrait se produire que si le facteur de forme
est grand c’est à dire s’il y a exfoliation.
Pourtant remis dans le contexte, les essais de perméabilité en question correspondent à des
mélanges ternaires extrudés calandrés chez Multibase, dont l’évaluation de la microstructure
avait montré plutôt la présence d’agrégats donc un facteur de forme petit.
Il est possible que même si les agrégats d’argile ne peuvent pas gonfler totalement dans la
phase polymère, ils peuvent être traversés par les molécules diffusantes. Ce n’est donc pas le
facteur de forme de l’agrégat qu’il faut s’attendre à trouver, mais bien celui d’un feuillet
isolé. En revanche, dans le cas d’un agrégat, les surfaces de recouvrement sont importantes
et le paramètre χ est lui important.
Ainsi comme l’orientation était évaluée majoritairement parallèle au flux dans ce cas, on
peut se fixer un angle θ raisonnable moyen de 30°. Considérons que la diffusion est 10 fois
plus rapide à l’interface. Et si l’on estime la taille des feuillets par exemple à 1µm, alors un
facteur de recouvrement élevé de 8 permettra d’obtenir la valeur de perméabilité relative de
2,1 à 5% massique de Cloisite 20A dans le cas du polyéthylène.
4.3.3. Influence des conditions de mise en œuvre : évaluation de
l’orientation
Considérons le cas des échantillons injectés et moulés par compression, qui ont
vraisemblablement la même structure composite conventionnel. On sait que la perméabilité
relative est beaucoup plus faible dans le cas de l’injection (1,2) et du moulage par
compression (1,3). En conservant le même jeu de paramètres et en ne modifiant que
l’orientation des feuillets qui a été constatée différente, on peut faire coïncider le modèle
pour des angles moyens de 78° dans le cas du moulage et de 83° dans le cas de l’injection.
Ces angles sont en effet proches de la normale au flux diffusif comme ce qui a été observé.
4.3.4. Influence du paramètre de recouvrement : cas du polyamide
Les cas précédents sont révélateurs de mauvaises interfaces qui apparaissent entre le
polymère et l’argile. Or ces zones sont spécifiques de l’interaction entre le polymère et
l’argile, et n’existent pas dans les mélanges PA avec la Cloisite 30B. Une bonne interface va se
caractériser par un rapport de vitesse beaucoup plus élevé et vraisemblablement légèrement
supérieur à 1 ; considérons V=1,2. La Cloisite 30B et l’éthanol n’ont pas spécialement
d’affinité et comme aucun essai de sorption n’a été entrepris, on va considérer que la
solubilité suit dans un premier temps une loi avec un paramètre β=1. Les échantillons ont été
moulés par compression et on peut donc considérer θ=78° même s’il est vrai que la viscosité
du PA est assez différente de celle du PE.
La principale difficulté réside dans le fait qu’il y a ici une exfoliation poussée.
Considérons dans un premier temps χ=1. Ce faisant, aucune courbe ne passe par les trois
valeurs expérimentales. Ces trois points correspondent à des valeurs de facteur de forme
bien distinctes.
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Or si l’on observe attentivement les courbes de diffraction X de ces mélanges, on
distingue la présence d’une légère bosse pour l’échantillon le plus chargé. C’est donc qu’il
commence déjà à y avoir de la réagrégation des feuillets. Il est possible de tenir compte de ce
phénomène en imposant une loi de variation au paramètre χ en fonction de la fraction
d’argile. Une simple loi de variation linéaire avec une pente de 45 permet d’obtenir des
résultats concluants pour un facteur de forme de 150 très plausible (Figure 129). L’effet de
recouvrement χ est alors de 2,2 à 5% en masse et de 3,4 à 10% en masse et on retrouve une
valeur de 8 obtenue dans le cas d’agrégats à partir de 30% en masse où l’on sait qu’à ces
concentrations l’argile ne s’exfolie plus.
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Figure 129 : Comparaison du modèle avec les valeurs expérimentales de perméabilité relative à l’éthanol à 60°C
pour les mélanges PA11/Cloisite 30B
4.3.5. Cas particulier du nanocomposite PEgMA
La loi de mélange dans le cas des mélanges exfoliés PEgMA/Cloisite 20A semble très
curieuse par sa forme (cf. 4.1.3). Pour autant, le modèle proposé peut permettre de
comprendre ce phénomène, même s’il est certes difficile de faire correspondre facilement une
courbe aux valeurs obtenues.
L’équation de perméabilité réduite obtenue est constituée de deux hyperboles. Dans le
cas d’une vitesse plus rapide à l’interface, la perméabilité relative n’est pas définie pour une
certaine concentration de renfort. Il y a là une divergence qui ne peut exister physiquement.
Il existe donc des jeux de paramètres qui permettent d’expliquer l’augmentation de la
perméabilité dans un premier temps : il suffit d’être sur une branche croissante de
l’hyperbole. Réciproquement, il y a d’autres jeux de paramètres qui expliquent très bien la
décroissance qui est habituellement décrite. En réalité, le passage d’une branche croissante
d’une hyperbole à une branche décroissante d’une autre hyperbole peut très bien s’effectuer
de façon continue donc physiquement acceptable (Figure 130). Il suffit pour cela d’envisager
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que le paramètre de recouvrement et l’angle d’inclinaison des particules évoluent lorsque la
concentration d’argile augmente. Ceci est très probable puisque l’analyse de la structure a
démontré que lorsque la concentration d’argile augmente, les feuillets d’argile ne sont plus
indépendants et qu’ils ont tendance à se réagréger.
Perméabilité
relative
Fraction
d’argile
Figure 130 : Schéma figurant la perméabilité relative obtenue dans le cas du nanocomposite et comparé au
graphe d’une fonction hyperbole
4.3.6. Rôle du surfactant de l’argile
Enfin, il y a un point important qui reste à aborder dans l’interprétation des résultats via
ce modèle simple. Il s’agit de la place du cation organophile dans ce modèle. Dans les
résultats ci-dessus, le renfort n’a pas été dissocié entre sa partie minérale et sa partie
organique. Or on peut penser que les chaînes alkyles contribuent à la perméabilité
vraisemblablement plutôt du côté de la phase organique polymère que du côté de la
tortuosité du renfort imperméable. En réalité ce point est critique car le cation fait justement
partie de la zone interfaciale prise en compte.
Pourtant, une première approximation consiste à considérer uniquement la partie
minérale du renfort que l’on peut évaluer par calcination et à tenir compte de la densité du
feuillet. On fait alors intervenir dans les calculs non pas la fraction volumique d’argile
organophile, mais une fraction volumique estimée de feuillets. Les mêmes calculs
aboutissent à des facteurs de forme plus grands mais qui correspondent quasiment aux
mêmes jeux de paramètres.
Ainsi dans le cas du composite conventionnel, on trouve une autre valeur du facteur de
forme de 2500, et dans le cas du PA11 exfolié un facteur de forme de 300. En prenant en
considération l’influence du cation sur le facteur de forme à partir de l’évaluation des
distances basales de l’argile de départ (d001(C20A)=24,5Å et d001(C30B)=18,6Å contre 9,6Å
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pour le feuillet brut), on obtient alors des facteurs de forme corrigés de 980 pour l’agrégat et
de 155 pour l’exfoliation dans le PA, à comparer aux valeurs précédentes de 1000 et 150.
Il est donc possible de tenir compte de façon tout à fait convenable de l’influence du
cation organique. La valeur du facteur de forme obtenue correspondra donc soit au feuillet
nu, soit au feuillet organophile.
L’utilisation d’un modèle très simple a permis de confronter de façon satisfaisante les résultats
obtenus à une théorie de tortuosité. Les valeurs expérimentales trouvent des explications simples et
cohérentes en relation avec des paramètres physiques réalistes.
Le point en suspens qui pourrait étonner le lecteur est d’avoir un facteur de forme plus grand
dans le cas d’agrégats que d’un système exfolié. Mais il ne faut pas oublier qu’il a été montré par ce
biais que dans le cas de l’agrégat la diffusion interfoliaire pourrait exister. Le facteur de forme à
prendre en compte est en réalité un facteur de forme apparent, et il est intéressant de voir que le
rapport α/χ est à peu près identique dans les deux cas et proche de la valeur obtenue par le biais des
évaluations en rhéologie pour le cas de l’exfoliation.
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Chapitre 5 :  
Discussion
Jusqu'à présent il a été constaté qu'il est possible de parvenir à une structure nanocomposite
dans des matrices polyéthylènes, mais que malheureusement ces structures ne conduisaient pas à une
diminution de la perméabilité. La raison envisagée est une mauvaise qualité de l'interface qui produit
une accélération des molécules diffusante à son contact. Dans cette dernière partie, la nature possible
de cette interface est discutée et quelques résultats sont rassemblés dont le but était de tester comment
agir sur cette interface.
5.1. Mise en évidence d’une zone interfaciale peu dense .......................................................... 170
5.2. Etude de la compatibilisation ............................................................................................... 175
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5.1. Mise en évidence d’une zone interfaciale peu dense
L’augmentation de perméabilité provient d’un problème d’interface. La quantité de
molécules qui se solubilisent dans le matériau augmente. La tortuosité ne suffit pas à ralentir
la diffusion. Au contraire, les molécules diffusantes s’accélèrent au contact de l’argile. La
seule diminution de solubilité et de diffusion a été observée dans les mélanges PEgMA + 5%
Cloisite 30B. Or ces diminutions n’existent pas dans un mélange PE + 5% Cloisite 30B.
L’argile étant pourtant agrégée dans ce dernier mélange, on en conclut que la diminution de
la solubilité dans le mélange PEgMA + 5% Cloisite 30B provient effectivement de meilleures
interactions entre l’anhydride maléïque et les fonctions alcools de l’alkylammonium de la
Cloisite30B. Les résultats de perméabilité restent cependant très médiocres en dépit d’une
meilleure interface. Il est probable que l’organisation des chaînes de polymère soit modifiée
au voisinage des feuillets et conduise à la formation d’une phase moins dense donc plus
perméable. Contrairement au polyamide où l’argile induit une formation ordonnée, il est
vraisemblable que les chaînes de polyéthylène ne cristallise pas au contact du feuillet mais
sans recouvrir une conformation amorphe non plus. Elles forment ainsi une phase peu dense
très perméable (Figure 131). Ce serait cette phase de polymère au contact de l’argile qui
gouvernerait la diffusion.
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amorphe dense
Figure 131 : Schéma d'une organisation moins dense du polymère dans la zone interfaciale
L'existence d'une telle phase expliquerait également certains essais de traction. Il a en
effet été observé que tous les échantillons extrudés en bi-vis à Solaize contenant du PE et de
l'argile, même avec compatibilisant, présentaient une élongation à la rupture anormalement
faible pour un polymère aussi ductile (de l’ordre de l’allongement au seuil d'écoulement).
Certes une mise en œuvre supplémentaire permet dans certains cas d'évacuer ce phénomène
indésirable. De plus, ce processus ne se produit pas sur des échantillons issus d'une autre
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mise en œuvre et qui semblent pourtant avoir des niveaux de dispersion du renfort
analogues.
Les faciès de rupture ont donc été observés au MEB. Les figure 132 et figure 133
rassemblent des photographies MEB prises à différents grossissements respectivement d’un
échantillon pseudo-fragile, et d’un échantillon ductile de même composition mais mis en
œuvre différemment. Sur le plus faible grossissement, on peut distinguer toute la section de
l’éprouvette de traction. Pour l’échantillon ductile, deux bandes caractérisent la zone de
striction. Celle-ci n’est pas clairement définie pour l’échantillon pseudo-fragile puisqu’il n’y a
pas eu propagation de la déformation plastique. Aux plus forts grossissements, les
photographies d'un échantillon qualifié de fragile en mécanique montrent de grands
filaments qui témoignent d'une forte élongation de la matière. Le polymère est donc resté
très ductile même si l'allongement à la rupture du matériau est faible. La principale
différence avec un matériau ductile classique est que ce mélange ne supporte pas la
propagation d'une striction macroscopique. La déformation ne se produit que localement.
Sur les photographies correspondant à l'échantillon pseudo-fragile, il y a des zones de
décohésion visibles à côté des domaines d'arrachement ductile, tandis que pour l’échantillon
ductile, on distingue des craquelures principalement vers la zone de striction, mais le reste
de l’éprouvette reste très uniforme.
Figure 132 : Photos MEB à différents grossissements d’un échantillon PE + 20% PEgMA + 5% Cloisite 20A
extrudé en bi-vis à Solaize dont le comportement est pseudo-fragile
Figure 133 : Photos MEB à différents grossissements d’un échantillon PE + 20% PEgMA + 5% Cloisite 20A
extrudé en bi-vis par Multibase
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On imagine que ces décohésions proviennent de l'interface entre le polymère et l'argile.
Elles existent aussi pour l'échantillon ductile mais à des dimensions beaucoup plus faibles,
comme le prouvent le blanchiment et le feuilletage de la zone de striction de l'éprouvette.
Dans le cas des échantillons extrudés en bi-vis, on atteint une taille de porosité critique
qui fait que lors de l'étirement, ces zones grossissent, s'orientent et coalescent. Cette
coalescence entraîne l'élévation brutale de la contrainte locale de sorte que l'éprouvette casse
sans que le processus de striction ait pu démarrer. C'est aussi la raison pour laquelle les
échantillons ductiles peuvent rompre à tout moment durant la déformation plastique.
Cette porosité a été recherchée au MEB par observation de cryofractures (Figure 134,
figure 135 et figure 136). Les échantillons contenant de l’argile ont des faces moins régulières,
plus accidentées et d’aspect feuilleté. Sur les photographies à plus fort grossissement, on
distingue un réseau continu mais qui prend des formes différentes suivant si l’échantillon est
chargé ou non. Sans argile, le polymère forme des petits nodules étirés, tandis que les
échantillons chargés révèlent des microcavités. Il est difficile de distinguer de réelles
différences entre l’échantillon ductile et l’échantillon pseudo-fragile, mais elles pourraient
résider dans une taille et un nombre de pores plus importants pour l'échantillon pseudo-
fragile.
Figure 134 : Observation d’une cryofracture au MEB d’un échantillon PEgMA
Discussion
- 173 -
Figure 135 : Observation d’une cryofracture au MEB d’un échantillon PE + 20% PEgMA + 5% Cloisite 20A
extrudé en bi-vis par Multibase
Figure 136 : Observation d’une cryofracture au MEB d’un échantillon PE + 20% PEgMA + 5% Cloisite 20A
extrudé en bi-vis à Solaize
On peut penser que la rupture de ces échantillons s'initie par la coalescence de ces
domaines peu denses ce qui crée une cavitation. Il n’a pas été possible de mettre en évidence
des vides aux interfaces, que ce soit par l’observation MEB ou MET. De même, une analyse
de densité avec différents taux d’argiles et différentes structures ne permet pas de révéler de
différences significatives qui permettrait de confirmer l’existence de ces vides. On évoquera
donc plutôt une zone moins dense, qui a pour origine l’organisation défavorable des chaînes
de polymère au voisinage des feuillets (Figure 131). Il est intéressant de noter que c'est une
taille critique de cette zone qui donnerait lieu au phénomène de pseudo-fragilité puisque des
échantillons extrudés mono-vis avec de larges agrégats s'avèrent moins fragiles que les
échantillons extrudés bi-vis à Solaize pourtant homogènes.
Cette porosité plus importante se manifeste par une augmentation de la perméabilité
plus forte sur des échantillons extrudés que mélangés (Tableau 25). Il est aussi remarquable
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que diffusion et solubilité augmentent plus fortement pour des échantillons composites et ce
quelle que soit l'argile, ce qui montre que le PEgMA améliore tout de même légèrement
l’interface.
Renfort Cloisite
Na
Cloisite
30B
Cloisite
20A
Cloisite
15A
Cloisite
15A
Cloisite
15A
Cloisite
20A
mise en œuvre mélangeur mélangeur mélangeur mélangeur monovis bivis bivis
Hybride PE 1,19 1,22 1,29 1,27 1,57
Hybride PEgMA 1,03 0,91 1,08 1,13 1,04
Tableau 25 Perméabilités relatives au pentane 40°C pour quelques matériaux hybrides réalisés par différents
moyens de mise en œuvre
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5.2. Etude de la compatibilisation
Comme aucune amélioration notable n'est survenue en changeant le grade de PEgMA,
l'utilisation de ce type de compatibilisant n'est peut-être pas la plus judicieuse pour
améliorer les propriétés barrière. Il convenait donc d'essayer d'autres agents
compatibilisants, l'exfoliation devant être possible puisque Kato et al.118 ont montré que
l'exfoliation est sensible au nombre de motifs polaires par chaîne mais pas nécessairement au
type de fonction. D'autres polymères à dominante d'éthylène dans leur squelette carboné ont
été testés. Il s'agit de polyéthylène greffé ou de copolymère d'éthylène, voire de terpolymère
d'éthylène, dont les principales caractéristiques sont décrites dans la présentation des
matériaux. Différents mélanges ont été effectués tantôt en composés binaires, tantôt en
composés ternaires avec la matrice polyéthylène. Les miscibilités de ces produits dans la
matrice polyéthylène n'ont pas été étudiées.
Les différents clichés de diffraction X sont présentés en annexe. Le tableau 26 résume les
tendances qui peuvent être dégagées sur le nombre de pics de diffraction ainsi que la forme
du signal. Il fait ressortir deux comportements caractéristiques, soit une tendance à
l’exfoliation au moins partielle, soit de l’intercalation flagrante avec plusieurs pics fins et
corrélés pour une distance interfoliaire toujours voisine de 35-40 Å. Le comportement en
mélange binaire est généralement identique à celui observé en mélange ternaire : les
compatibilisants qui aboutissent à un nanocomposite intercalé en binaire conduisent à la
même structure en présence de polyéthylène, alors que ceux qui aboutissent à un
nanocomposite exfolié en mélange binaire forment un nanocomposite exfolié partiellement
en mélange ternaire.
Par ailleurs, les Cloisites 6A, 15A et 20A donnent naissance au même pic de diffraction
avec trois ordres et ce quelle que soit la matrice dans laquelle il y a intercalation. La raison
pour laquelle la distance d'intercalation est toujours à peu près identique (entre 35 et 40 Å)
quelle que soit la matrice utilisée, n'est pas claire. Mais ce fait peut être mis en relation avec le
taux d'adsorption de ces argiles et le phénomène de resserrement des feuillets. Il est
concevable que le cation organique excédentaire soit désorbé puis remplacé par le même
arrangement moléculaire dans ces trois cas, ce qui donnerait lieu à la même physionomie. Il
vaut donc mieux avoir recours à une argile échangée seulement à 1 CEC.
• Soit il y a effectivement désorption du traitement excédentaire auquel cas le résultat
est le même quelle que soit l'argile, à la différence que le cation excédentaire est inutile
et qu'à fraction massique d’argile organophile équivalente, il vaudra mieux utiliser
une argile moins échangée qui contiendra proportionnellement plus de feuillets donc
plus de renfort. Aucun suivi dans le temps n'a été effectué pour savoir si le cation
remigrait progressivement dans l'espace interlamellaire comme il a été montré dans
les composites PE + 5% Cloisite 15A.
• Soit le cation organique est toujours présent auquel cas l'intercalation est plus
prononcée pour les argiles les moins échangées.
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Agent Argile
Matrice
(PE ternaire ou
Agent seul
binaire)
d001 (Å) ∆d001 (Å)
Nombre
d'ordres ou
forme
Exfoliation partielle
(signal diffusant)
20A 34,3 8,6 3 peu
EVOH
30B
EVOH binaire
35,3 16,5 2 peu
93A 35,3 11,7 3 peu
30B ≥ 60 ≥ 40 1 beaucoup
20A
EVA binaire
44 18,3 2 parfois
EVA
20A PE ternaire 44 18,3 2 parfois
20A 45,7 20 bosse beaucoup
30B
EVAgMA binaire
14,5 -4,3 1 peu
20A 43 17,3 bosse beaucoup
EVAgMA
30B
PE ternaire
14,5 -4,3 1 beaucoup
EPgMA 20A PE ternaire aucun − - beaucoup
20A 39,9 14,2 3 peu
30B
PEAM binaire
49 30,2 1 beaucoup
20A 38,6 12,9 3 peu
PEAM (Elvaloy)
30B
PE ternaire
49,6 30,8 1 beaucoup
PEAM (Lotryl) 20A PE ternaire 44 18,3 2 (voire 3) parfois
25A 36,8 13,2 3 peu
20A 38,4 12,7 3 peu
15A 37,6 4,3 3 peu
PE-EA-AM
(indépendant du
grade)
6A
PE ternaire
39,2 3,9 3 peu
25A 30,4 8,7 2 peu
20A 33,9 8,2 3 peu
15A 34,6 1,3 3 peu
PE greffé époxyde
6A
PE ternaire
34,6 -0,7 3 peu
25A 32,7 11 3 peu
20A 32,7 7 3 peuPE greffé acide
6A
PE ternaire
32,7 -2,6 3 peu
Tableau 26 Synthèse des caractéristiques des spectres de DRX pour différents agents de compatibilisation
Le cas du PE-EA-AM a été approfondi. La figure 137 représente le cliché de diffraction
des rayons X de mélanges PE-EA-AM + 5% argile avec différentes Cloisites. Pour la Cloisite
sodique, il ne semble y avoir aucune interaction particulière. Pour la Cloisite 30B, seul un pic
à 14,5 Å apparaît comme dans le PEgMA. En revanche, pour la Cloisite 20A trois pics se
distinguent pour des distances d’environ 12,1 - 18,1 - et 36 angströms. Aucune distance ne
correspond à la Cloisite 20A de départ (25Å), et seul le pic le plus intense se trouve à une
distance de Bragg supérieure. En fait, les trois pics correspondent, aux erreurs de mesure
près, à des distances multiples, et leur intensité diminue avec la distance. Ces trois pics sont
vraisemblablement corrélés. Ils ne proviennent pas de trois distances caractéristiques comme
c’est le cas par exemple dans la Cloisite 6A. La distance interfoliaire unique est de 36 Å et les
trois ordres ainsi que la finesse du premier pic soulignent une longueur de cohérence assez
élevée. Au vu du spectre des rayons X, le mélange PE-EA-AM + 5% Cloisite 20A est un
nanocomposite intercalé ordonné avec un gain de 1 nanomètre sur l’espacement interfoliaire
par rapport à l’argile de départ. Ce phénomène d’intercalation se produit également avec la
Cloisite 93A.
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Figure 137 : Spectres de DRX des mélanges PE-EA-AM avec différentes argiles
La figure 138 représente des photographies prises au MET de l’échantillon avec la
Cloisite 20A. Des feuillets se distinguent tantôt isolés, tantôt sous forme de petits amas
d’environ 5 feuillets. Mais curieusement il n’y a pas de zones étendues avec des feuillets
regroupés par dizaine et bien parallèles les uns par rapport aux autres qui expliquerait la
forte longueur de cohérence observée en DRX. En outre, il n’est pas vraiment possible de
retrouver la distance de 36 Å observée en DRX. Les images obtenues évoquent plutôt un
nanocomposite partiellement exfolié avec une répartition de l’argile inhomogène. L’analyse
structurale est très controversée entre l’approche par DRX et MET et il est difficile de savoir
si la faible zone prélevée pour l’analyse MET est représentative ou non de l’échantillon.
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Figure 138 : Photo MET d’un échantillon PE-EA-AM + 5% Cloisite 20A
Des caractérisations rhéologiques ont été menées sur ces échantillons et les viscosités
complexes en fonction de la fréquence sont tracées sur la Figure 139. Elles augmentent
notablement pour les échantillons chargés comparativement à celle de la matrice. Il semble y
avoir un effet plus fort que dans le cas d’un simple composite conventionnel. Pourtant il est
difficile de quantifier cet accroissement par rapport au nanocomposite exfolié PEgMA. Il
semble qu’il soit encore possible d’évaluer une viscosité plateau. Pourtant l’estimation de la
tangente à la courbe aux basses fréquences donnerait lieu à une pente plus importante que
pour le nanocomposite Fusabond MX110D + 5% Cloisite 20A. Il se peut que les phénomènes
observés proviennent en majeure partie de la réponse d’agrégats de différentes natures. Il est
en effet curieux de constater que la réponse de l’échantillon avec la Cloisite 30B est analogue
en rhéologie à celui avec l’argile sodique, alors que le spectre de DRX avec la Cloisite 30B est
similaire à celui obtenu avec le PEgMA. Par ailleurs, les résultats obtenus sur plusieurs
échantillons avec la Cloisite Na manquent de reproductibilité. Ces observations font penser
que le cas du PE-EA-AM est intermédiaire. Selon toute vraisemblance, les feuillets sont
empilés dans une forte proportion d’intercalation. Le volume exclu est peut-être plus faible
que dans le cas du nanocomposite exfolié, même si les interactions entre la matrice et le
renfort sont toutes aussi fortes dans ce dernier cas, voire même supérieures.
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Figure 139 : Evolution des viscosités complexes de mélanges binaires à matrice PE-EA-AM avec différentes
argiles
L’étude des propriétés mécaniques est reportée dans le tableau 27. La limite élastique
gagne 20%, et le seuil d’écoulement se décale vers les déformations faibles. D’autre part,
l’allongement à la rupture n’est pas altéré. Contrainte et allongement à la rupture sont même
légèrement supérieurs aux caractéristiques de la matrice pure (+26% pour σr et +12% pour εr)
mais la dispersion des mesures est assez grande sur la matrice. Suivant l'argile, le
renforcement est surtout prononcé soit au seuil d'écoulement soit à la rupture. L'échantillon
avec la Cloisite 93A présente les renforcements les plus faibles alors que jusqu'à présent son
comportement semblait analogue à l'échantillon avec la Cloisite 20A. En somme,
l’augmentation de la rigidité est similaire au cas du nanocomposite exfolié. Il semble même y
avoir un léger gain de ductilité qui n’existe pas dans le cas du composite conventionnel ou
du nanocomposite exfolié.
Echantillon Contrainte au
seuil (MPa)
Allongement au
seuil (%)
Contrainte à la
rupture (MPa)
Allongement à
la rupture (%)
PE-EA-AM 8,4 (0,1) 85,6 (1,6) 11,3 (1,5) 449 (74)
PE-EA-AM + 5% Cloisite 20A 10,2 (0,1) 40,9 (4) 14,2 (0,3) 505 (9)
PE-EA-AM + 5% Cloisite 93A 9,3 (0,1) 56,7 (2) 12,7 (0,7) 483 (33)
PE-EA-AM + 5% Cloisite 30B 10,1 (0,1) 60,7 (3,7) 12 (1) 400 (53)
PE-EA-AM + 5% Cloisite Na 9,5 (0,2) 76,3 (1,2) 14,4 (0,4) 454 (10)
Tableau 27 Propriétés mécaniques des matériaux hybrides PE-EA-AM avec différentes argiles.
Lors des essais de traction avec ces composés, une différence majeure est apparue. La
propagation de la striction n’est pas toujours associée à un blanchiment de l’éprouvette, mais
pour les hybrides avec les Cloisites 93A et 20A, il y a apparition de petites tâches blanches
allongées dans le sens de l’étirement. Cette observation laisse penser qu’il y a beaucoup
moins de cavitation lors de la déformation en traction pour ces deux matériaux hybrides au
moins. On peut donc penser que l’interface PE-EA-AM est de bonne qualité dans ces cas.
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Des tests de perméation au pentane à 40°C ont été conduits et les perméabilités relatives
qui en découlent sont reportées dans le tableau 28. Au premier abord on pourrait croire que
l’interface est meilleure avec le PE-EA-AM quelle que soit l’argile, et que le facteur de
réduction de perméabilité dépend du degré d’exfoliation.
Matériau PE-EA-AM + 5%
Cloisite Na
PE-EA-AM + 5%
Cloisite 20A
PE-EA-AM + 5%
Cloisite 93A
PE-EA-AM + 5%
Cloisite 30B
Perméabilité relative 1,0 0,90 0,85 0,80
Tableau 28 Perméabilité relative de mélanges binaires à matrice PE-EA-AM avec différents types d’argile
Pourtant sur les courbes de sorption au toluène à 23°C représentées figure 140, la
solubilité augmente pour les argiles organophiles apolaires (Cloisite 20A et Cloisite 93A),
alors qu’elle diminue pour les Cloisites Na et 30B. L’échantillon chargé avec l’argile sodique
a le comportement attendu d’un composite classique à des taux de renfort aussi faibles :
légère diminution de solubilité mais pas de la diffusion car peu d’effet de tortuosité.
Mais il est inattendu d’avoir une augmentation de la solubilité pour les deux
nanocomposites intercalés (Cloisite 20A et 93A) car ces structures ont la réputation de se
former lorsque l’affinité entre la macromolécule et les feuillets est forte. Cependant la
diminution de diffusion est d’autant plus forte pour ces deux échantillons que la solubilité
augmente dans le même temps. Il semble donc que le polymère soit dense autour du renfort,
mais que le diffusant puisse s’accumuler au contact des feuillets.
L’échantillon avec la Cloisite 30B montre la diminution la plus élevée de perméabilité. Pour
les trois argiles organophiles, les diminutions du coefficient de diffusion (i.e. l’effet de
tortuosité) sont similaires si on tient compte de la contribution de la solubilité sur la
perméabilité relative. En effet, le coefficient de diffusion relatif est compris entre 0,8 et 0,85.
On pourrait croire que la dispersion est donc équivalente pour ces trois argiles. La
diminution de la solubilité pourrait provenir d’une réaction entre les anhydrides des chaînes
de polymère et les alcools des alkylammoniums.
Pourtant l’analyse rhéologique et même le niveau de diffusion des rayons X montre que la
dispersion de la Cloisite 30B semble équivalente à celle de la Cloisite Na. Il est possible que
les réponses de ces échantillons assez difficiles à interpréter proviennent d’agrégats de
différentes natures. En effet, ces quatre échantillons laissent entrevoir de nombreux grains
par transparence à l’œil nu. La dispersion de l’argile n’est donc pas si bonne. Les résultats
obtenus reflètent peut-être plus la qualité de l’interface que le degré d’exfoliation de l’argile.
Ces essais nécessitent plus de caractérisations afin notamment de confirmer reproductibilité
et représentativité. Toutefois une tendance générale peut être dégagée sur le cas du PE-EA-
AM : l’'état de liaison semble nettement meilleur au sens où il ne semble pas exister de phase
peu dense et que les améliorations sont plus notables avec cet agent. On peut même
supputer des améliorations potentielles plus fortes étant donné que l’exfoliation est loin
d’être achevée.
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Figure 140 : Sorption au toluène à 23°C des mélanges binaires à matrice PE-EA-AM avec différentes argiles
Le PE-EA-AM conduit au même signal en DRX lorsqu’il est utilisé comme agent de
compatibilisation avec la Cloisite 20A dans une matrice PE. Sur la figure 141, la viscosité
complexe de ces mélanges est plus faible que celle de la matrice PE. Mais si on compare à la
matrice effective (PE + 21% PE-EA-AM), il y a bien une amélioration des propriétés
viscoélastiques, qui est notable aux basses fréquences, alors qu'aux fréquences élevées, la
viscosité complexe des mélanges ternaires converge vers celle de la matrice. Il ne semble y
avoir aucune influence de l'ordre d'introduction des trois composés dans le mélange ternaire.
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Figure 141 : Viscosité complexe des mélanges ternaires avec le PE-EA-AM comme agent compatibilisant
Les tangentes delta représentées figure 142 montrent des effets plus marqués.
Contrairement aux viscosités complexes où celles des hybrides ternaires étaient situées entre
celle du PE et celle de la matrice, les tangentes delta de ces matériaux sont plus faibles que
celle de leur matrice mais aussi que celle du PE. Toutefois si la pente de la tangente delta est
effectivement plus faible pour les matériaux chargés, elle n'est pas nulle, il n'y a pas de réel
plateau et on peut imaginer que la dispersion n'est pas si bonne.
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Figure 142 : Tangente delta des mélanges ternaires avec le PE-EA-AM comme agent compatibilisant
Discussion
- 183 -
Des mesures similaires ont été entreprises sur les mélanges ternaires avec les
polyéthylènes greffés époxyde et acide qui présentaient des spectres de rayons X analogues
(figure 143). Les viscosités complexes associées à ces deux matrices sont très proches de celle
du PE3802 car c'est précisément ce grade de PE qui a servi à la synthèse des composés. Les
matériaux ternaires ne montrent presque aucune différence avec leur matrice. La dispersion
de l'argile semble à peine meilleure que dans le cas du composite conventionnel. Il est
étrange que les spectres de rayons X soient très proches de ceux obtenus avec le PE-EA-AM
pour lequel la dispersion semble meilleure en rhéologie. Trois raisons peuvent expliquer
cela.
• Soit la taille des amas intercalés est différente dans les deux cas, ce qui impose que la
formule de Debye-Scherrer ne soit pas valable dans la gamme d'angles de Bragg
concernée et qu'il n'est donc pas vraiment possible de comparer la longueur de
cohérence de l'argile dans le polymère.
• Soit les niveaux de dispersion sont véritablement analogues, mais les fenêtres de
caractérisation sont décalées, un peu à l'image des résultats obtenus avec le grade
Orevac18501N dans les mélanges binaires exfoliés PEgMA/Cloisite20A.
• Soit les états de liaison entre la matrice et le renfort sont différents.
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Figure 143 : Viscosité complexe des matériaux avec les poléthylènes greffés acide et époxyde comme
compatibilisant.
Quelques essais de sorption-désorption au toluène à 23°C ont été entrepris sur plusieurs
de ces matériaux compatibilisés à matrice PE, ainsi que des essais de perméation au pentane
à 40°C. Dans le cas du PE-EA-AM, la perméabilité relative à la matrice PE + 21% PE-EA-AM
est de 1,32. La diminution de perméabilité escomptée au vu des résultats sur les matériaux
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binaires PE-EA-AM + 5% Cloisite 20A n’est pas acquise sur les matériaux ternaires. D'une
manière générale, il y a systématiquement une légère augmentation de la solubilité et aucune
réelle diminution du coefficient de diffusion quel que soit l’agent de compatibilisation utilisé.
Selon toute vraisemblance, le problème d'interface reste entier quelque soit le
compatibilisant. Il est possible qu'aux taux d'agents utilisés (20% en masse), les feuillets
d'argile soient en contact avec la matrice PE. Or il a été démontré que l'interface PE/argile est
mauvaise. La raison de l'augmentation de la perméabilité en mélange ternaire, qui est
systématique, pourrait être l’existence d’interfaces PE/argile qui vont accélérer la diffusion.
Ceci sous-entendrait qu'il serait quasiment impossible d'améliorer la diffusion à moins de
rendre le renfort isolé de la matrice, c'est-à-dire qu'une amélioration ne serait possible que
sur un système encapsulé ou nodulaire mais où tout le bénéfice du facteur de forme serait
perdu.
Les efforts dans la recherche d’une meilleure compatibilisation n’ont pas été concluants.
Quand bien même une diminution de la perméabilité avec un polyéthylène modifié est obtenue, ce gain
est perdu en mélange ternaire car le polyéthylène est alors à nouveau en contact avec l’argile. Le
traitement organique de l’argile influe sur le degré d’exfoliation et aussi sur le niveau de solubilité des
mélanges. Il est possible de réduire la solubilité mais pas la diffusion de manière significative. L’origine
de l’accélération de la diffusion est attribuée à une interface de mauvaise qualité. La façon dont
s’orientent les chaînes au contact de l’argile est déterminante pour les propriétés barrière.
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Conclusions et perspectives
Ce travail s’est intéressé à la synthèse de nanocomposites argile/polymère par mélange
à l’état fondu. Il révèle que ce procédé ne s’applique pas dans le cas du polyéthylène avec les
argiles commerciales testées. Le manque de polarité des chaînes de polyéthylène est
responsable d’une affinité insuffisante avec les feuillets d’argile. Par contre, des degrés
d’exfoliation avancés ont été obtenus avec des polyoléfines possédant un motif polaire
comme le polyéthylène greffé anhydride maléique. Nous avons utilisé une de ces
polyoléfines modifiées comme agent compatibilisant dans un mélange ternaire. Toutefois, les
résultats ont montré qu’il faut recourir à un taux d’agent relativement important pour
parvenir à des degrés d’exfoliation élevés.
Les propriétés barrière de ces matériaux ont été évaluées par des tests de perméabilité.
Contrairement à ce qui était attendu, la perméabilité augmente dans de nombreux cas. Un
modèle simple de tortuosité qui prend en compte la dispersion et l’orientation des feuillets
ainsi que la qualité de l’interface matrice - renfort a été mis en équation pour comprendre
quels étaient les paramètres physiques qui donnaient lieu à ce phénomène. Des essais
complémentaires ont permis de montrer que les mauvais résultats de perméabilité sont
essentiellement attribués à la qualité médiocre de la zone interfaciale.
Plusieurs types de polymères et de traitements organophiles de l’argile ont été testés
pour essayer d’améliorer la densité de la zone interfaciale. L’étude de ces matériaux a montré
que la dispersion de l’argile dépend de l’affinité de son traitement avec le polymère utilisé.
Elle soulève de nombreuses difficultés majeures dans la caractérisation structurale. Les
conclusions obtenues sont parfois contradictoires suivant l’outil de caractérisation utilisé.
Toutefois il semblerait que le traitement organophile de l’argile influe peu sur le résultat de
perméabilité tant que l’interface reste médiocre en raison d’une possible diffusion
interfoliaire. Dans le cas du terpolymère PE-EA-AM, l’interface est meilleure, et il y a
effectivement une réduction de la perméabilité et des différences plus notables existent
suivant le type d’argile utilisé. Mais ces bénéfices ne peuvent être obtenus dans une matrice
polyéthylène en mélange ternaire car vraisemblablement aux taux d’agent compatibilisant
utilisés, des contacts se font entre le polyéthylène et l’argile et induisent une augmentation
de la diffusion.
L’étude de la morphologie cristalline associée à l’observation de ruptures pseudo-
fragiles dans le cas de mélanges polyéthylène/argile extrudés en bi-vis, laissent penser que
les chaînes de polyéthylène s’organisent sous une forme peu dense au voisinage de la
particule d’argile. L’amélioration des propriétés barrière n’est donc envisageable que si les
chaînes macromoléculaires s’organisent favorablement au voisinage de la particule
inorganique.
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La difficulté majeure est le manque d’outil pour caractériser l’interface. Une des
premières idées envisagées a été de faire réagir une fonction de la chaîne polymère avec une
fonction présente sur l’alkylammonium. C’est ce qui a été tenté en utilisant la Cloisite 30B
avec le PEgMA. Cependant même si une réaction chimique se produisait liant de façon
covalente la matrice et la charge, cela n’engage en rien de la conformation adoptée par le
restant de la chaîne polyéthylène. Des théories thermodynamiques montrent qu’il faut un
minimum de polarité d’une fonction pour que le polymère s’intercale mais que l’exfoliation
n’interviendra que si la chaîne présente une répulsion forte par rapport au feuillet. Ainsi en
cherchant à retrouver une forme de pelote statistique, elle génère une force suffisante pour
écarter les feuillets. En revanche, une macromolécule qui a beaucoup d’affinité pour les
feuillets va chercher à maximiser ses interactions et produire un état intercalé. On peut donc
penser qu’un état intercalé est nettement plus ordonné au voisinage du feuillet et qu’il
donnera lieu potentiellement à une bonne réduction de perméabilité.
C’est en partie l’observation qui a été faite pour le PE-EA-AM. Des analyses
complémentaires devront être entreprises pour mieux comprendre les phénomènes mis en
jeu dans le cas des échantillons intercalés d’un nanomètre. D’un point de vue de la
perméabilité, il pourrait être intéressant d’étudier la structure de l’interface en utilisant des
matrices polymères comme le polyamide où la littérature est unanime quant à la réduction
de perméabilité. Il est possible qu’une partie des résultats soit reliée à la transition vitreuse,
ou du moins à une transition proche qui correspondrait à l’état vitreux de la phase en contact
des feuillets. Il pourrait s’avérer intéressant d’effectuer des mesures de perméabilité assez
nettement au-dessus et en dessous de Tg.
Une démarche intéressante pourrait consister à synthétiser des copolymères blocs, avec
un bloc polyéthylène et un bloc plus polaire dont le polymère chargé avec des argiles
conduit à une diminution de la perméabilité. Par exemple, si on dispose de polyéthylène-co-
polyamide de différentes teneurs en copolymère, on pourrait étudier la morphologie
cristalline au voisinage des feuillets et observer l’influence de ce paramètre sur la
perméabilité relative.
Le recours à des polyoléfines de bas poids moléculaires pourrait être envisagé pour
« colmater » les zones où la diffusion est rapide, mais il y a de fortes chances pour qu’elles
soient entraînées par le solvant.
Il est possible d’envisager des techniques de polymérisation de l’éthylène in situ qui
existent, mais les propriétés des matériaux cités dans la littérature n’ont pas été évaluées en
perméabilité.
Si on ne parvient pas à agir sur la matrice, l’autre possibilité consiste à travailler sur le
renfort. Il est possible de changer de type de renfort en prenant du graphite par exemple
peut-être plus adapté pour des polyoléfines. D’autre part, il existe des argiles avec une
capacité d’échange cationique plus faible, comme les illites, réputées comme moins
gonflantes dans les liquides, mais qui pourraient être mieux adaptées aux polymères. Enfin,
on peut simplement agir sur le traitement organique de l’argile. Une idée serait d’utiliser une
argile échangée à un peu moins d’une fois sa capacité d’échange cationique mais avec un
cation comportant des chaînes alkyles plus longues. Des traitements avec des organosilanes
permettraient aussi d’écranter un peu plus la charge du polymère. Parallèlement, des
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techniques différentes apparaissent sur le polypropylène. Il s’agit de se passer de l’agent
compatibilisant en utilisant une argile modifiée par des agents fluorés afin de diminuer les
attractions inter-feuillets65, ou encore d’utiliser un polypropylène greffé amine qui va venir
s’échanger ioniquement avec le cation28.
Si l’exfoliation est certes un des paramètres majeurs dans l’amélioration potentielle des
propriétés que l’on peut attendre des nanocomposites polymère/argile, celle-ci suppose
avant tout chose de bonnes interactions entre la matrice et le renfort. Ce point a souvent été
mis en évidence dans les composites conventionnels. Pour les propriétés barrière, cette
interface entre le polymère et l’argile est d’autant plus cruciale que si elle est mauvaise, elle
conduit au contraire à une accélération de la diffusion. Il vaut mieux rechercher une bonne
qualité de l’interface en premier lieu plutôt que de viser l’exfoliation avant tout, puis
améliorer la dispersion pour optimiser les propriétés barrière.
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A.1 Carac t éristiques des
compatibilisants
Nom Abr. Producteur Nature Fonction Motif % defonction
wM
g/mol
Tf
(°C) d MFI
a
SGBV17 PEgE Solaize greffage époxyde -O- 128 0,94 0,2
SGBV20-2 PEgA Solaize greffage acide -COOH 128 0,94 0,2
Elvaloy AC1224 PEAM Dupont copolymère acrylate de méthyle -COOCH3 24 91 0,944 2
Lotryl 24MA05 PEAM Atofina copolymère acrylate de méthyle -COOCH3 24 70 0,94 0,5
Exxelor EPgMA Exxon copolymèregreffé anhydride maléïque -CO-O-CO-
Clarène EVOH Solvay copolymère alcool vinylique -OH 79 80000 192 1,12 2,8
Evatane 2403 EVA Atofina copolymère acétate de vinyle -O-(COCH3) 24 0,945 3
Evatane 2803 EVA Atofina copolymère acétate de vinyle -O-(COCH3) 27 0,950 4
acétate de vinyle -O-(COCH3) 28
Fusabond
MC250D EVAgMA Dupont
copolymère
greffé
anhydride maléïque -CO-O-CO- 2
71 0,96 1,5
Ester acrylique -COOCnH2n+1
5
Lotader 2200 PE-EA-AM Atofina terpolymère
anhydride maléïque -CO-O-CO- 2
100000 0,94 1
Ester acrylique -COOCnH2n+1
Lotader 3210 PE-EA-AM Atofina terpolymère
anhydride maléïque -CO-O-CO-
9 80000 107 5
Ester acrylique -COOCnH2n+1
8
Lotader 3300 PE-EA-AM Atofina terpolymère
anhydride maléïque -CO-O-CO- 3
80000 98 5
Ester acrylique -COOCnH2n+1
16
Lotader 3410 PE-EA-AM Atofina terpolymère
anhydride maléïque -CO-O-CO- 3
90000 91 5
Ester acrylique -COOCnH2n+1
Lotader 6200 PE-EA-AM Atofina terpolymère
anhydride maléïque -CO-O-CO-
9 50000 102 40
Ester acrylique -COOCnH2n+1
Lotader 8200 PE-EA-AM Atofina terpolymère
anhydride maléïque -CO-O-CO-
9 30000 100 200
Tableau 29 Caractéristiques des agents compatibilisants
a Melt Flow Index en g/10min pour 2,16kg à 190°C (sauf pour l’EVOH où T=210°C)
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A.2 Recu i t des matériaux PE/argile
Recuit 170°C sous vide
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Figure 144 : Echantillon PE + 5% Cloisite 15A réchauffé au-dessus de sa fusion à 170°C sous vide
Recuit 170°C sous air
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Figure 145 : Echantillon PE + 5% Cloisite 15A réchauffé au-dessus de sa fusion à 170°C sous air
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A.3 Mélan ges avec différents
grades de PEgMA
A.3.1 Analyses  de diffraction des rayons X
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Figure 146 : Spectres de DRX de mélanges avec le Fusabond MX100D
0
5000
10000
0 2 4 6 8
2Θ (°)
In
te
ns
ité
 (c
ou
ps
/s
)
Fusabond MB226D + 5% Cloisite 20A
PE + 20% Fusabond MB226D + 5% Cloisite 20A
Fusabond MB226D + 5% Cloisite 30B
PE + 20% Fusabond MB226D + 5% Cloisite 30B
Figure 147 : Spectres de DRX de mélanges avec le Fusabond MB226D
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Figure 148 : Spectres de DRX de mélanges avec l’Orevac 18380 réalisés en mélangeur interne
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Figure 149 : Spectres de DRX de mélanges avec l’Orevac 18380 réalisés en extrusion bivis
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Figure 150 : Spectres de DRX de mélanges avec l’Orevac 18302 réalisés en mélangeur
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Figure 151 : Spectres de DRX de mélanges avec l’Orevac 18302 réalisés en extrusion bivis
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A.3.2 Analyses  rhéologiques
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Figure 152 : Viscosité complexe de mélanges binaires avec l’Orevac18302 comme grade de PEgMA
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Figure 153 : Viscosité complexe de mélanges binaires avec l’Orevac18501N comme grade de PEgMA
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Figure 154 : Viscosité complexe de mélanges binaires avec l’Orevac18380 comme grade de PEgMA
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Figure 155 : Viscosité complexe de mélanges binaires avec le Fusabond MB226D comme grade de PEgMA
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Figure 156 : Viscosité complexe de mélanges binaires avec le Fusabond MX110D comme grade de PEgMA
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Figure 157 : Tangente delta de mélanges binaires avec l’Orevac 18302 comme grade de PEgMA
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Figure 158 : Tangente delta de mélanges binaires avec l’Orevac 183501N comme grade de PEgMA
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
0,01 0,1 1 10 100 1000ω (rad/s)
ta
n 
δ
Orevac 18380
Orevac 18380 + 5% Cloisite 20A bivis
Orevac 18380 + 5% Cloisite 20A mélangeur
Orevac 18380 + 5% Cloisite  30B bivis 2 fois
Orevac 18380 + 5% Cloisite  30B mélangeur
T=170°C, %γ=4
Figure 159 : Tangente delta de mélanges binaires avec l’Orevac 18380 comme grade de PEgMA
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Figure 160 : Tangente delta de mélanges binaires avec le Fusabond MB226D comme grade de PEgMA
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Figure 161 : Tangente delta de mélanges binaires avec le Fusabond MX110D comme grade de PEgMA
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A.4 Influe n ce de la mise en œuvre
sur les propriétés mécaniques des
matériaux compatibilisés
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Figure 162 : Propriétés mécaniques en traction à l’écoulement et à la rupture pour des échantillons ternaires PE
+ 20% PEgMA + 5% Cloisite 20A réalisés au mélangeur interne avec différentes mises en œuvre
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A.5 Résu l tats de perméabilité
Conditions Eau 80°C Ethanol
60°C
Pentane
40°C
Toluène
40°C
1-méthyl-2-
pyrrolidone
40°C
Acide
acétique
40°C
Dioxyde de
carbone
40°C 20 bars
1,52.10-9 2,23.10-9 1,36.10-7 2,37.10-7 5,44.10-10 1,07.10-9 2,60.10-7Orevac 18302
1,60.10-9 2,27.10-9 1,35.10-7 2,29.10-7 5,64.10-10 1,04.10-9
1,86.10-9 2,79.10-9 1,45.10-7 2,75.10-7 7,00.10-10 1,36.10-9 2,73.10-7Orevac 18302 +
5% Cloisite 20A 1,80.10-9 2,73.10-9 1,36.10-7 2,88.10-7 6,68.10-10 1,35.10-9
1,68.10-9 2,46.10-9 1,20.10-7 2,12.10-7 5,35.10-10 1,19.10-9 2,67.10-7Orevac 18302 +
5% Cloisite 30B 1,72.10-9 2,40.10-9 1,27.10-7 2,16.10-7 5,49.10-10 1,10.10-9
1,77.10-9 2,62.10-9 2,05.10-7 2,47.10-7 6,70.10-10 1,33.10-9Orevac 18380
1,34.10-9 2,68.10-9 2,02.10-7 3,35.10-7 6,80.10-10 1,28.10-9
2,04.10-9 3,00.10-9 1,84.10-7 3,57.10-7 9,47.10-10 1,52.10-9Orevac 18380 +
5% Cloisite 20A 1,90.10-9 2,82.10-9 1,56.10-7 3,65.10-7 9,20.10-10 1,63.10-9
2,01.10-9 2,89.10-9 2,04.10-7 3,22.10-7 7,30.10-10 1,54.10-9Orevac 18380 +
5% Cloisite 30B 1,91.10-9 2,79.10-9 1,91.10-7 3,33.10-7 7,01.10-10 1,53.10-9
Tableau 30 Perméabilité en (g.cm/cm².s) pour différents diffusants et différents mélanges à matrice PEgMA
Composition Perméabilité au pentane 40°C (g.cm/cm².s)
PE3802 5,71.10-9
PE3802 + 5% Cloisite 20A 7,39.10-9
PE3802 + 5% Cloisite 30B 6,99.10-9
PE3802 + 5% Cloisite Na 6,77.10-9
PE3802 + 21% PE-EA-AM 1,09.10-8
PE3802 + 20% PE-EA-AM + 5% 20A 1,39.10-8
PE3802 + 20% PE-EA-AM + 5% 20A 1,38.10-8
PE3802 + 20% PE-EA-AM + 5% 20A 1,54.10-8
PE-EA-AM 8,65.10-8
PE-EA-AM + 5% 20A 7,53.10-8
PE-EA-AM + 5% Na 9,30.10-8
PE-EA-AM + 5% 30B 6,95.10-8
PE-EA-AM + 5% 93A 7,04.10-8
Tableau 31 Perméabilité au pentane à 40°C d’échantillons binaires et ternaires avec le PE-EA-AM comme
compatibilisant et différentes argiles en renfort
Composition Perméabilité au pentane 40°C (g.cm/cm².s)
PE-EA-AM 1,16.10-7
PE-EA-AM + 5% Cloisite Na (conditions 1) 1,07.10-7
PE-EA-AM + 5% Cloisite Na (conditions 2) 1,22.10-7
PE-EA-AM + 5% Cloisite Na (conditions 2) 1,10.10-7
PE-EA-AM + 5% Cloisite 30B 0,92.10-7
PE-EA-AM + 5% Cloisite 20A 1,09.10-7
PE-EA-AM + 5% Cloisite 93A 1,04.10-7
Tableau 32 Perméabilité au pentane à 40°C d’échantillons binaires à matrice PE-EA-AM avec différentes argiles
en renfort
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SORPTION DESORPTION
Matrice Argile Mise en
œuvre
Solubilité
(g/g)
Diffusion
par pente
(cm²/s)
Diffusion
par t1/2
(cm²/s)
Solubilité
(g/g)
Diffusion
par pente
(cm²/s)
Diffusion
par t1/2
(cm²/s)
Orevac 18302 B 0,298 2,45.10-7 1,62.10-7 0,314 2,73.10-7 2,18.10-7
Orevac 18302 C20A B 0,317 2,31.10-7 1,66.10-7 0,335 3,37.10-7 2,38.10-7
Orevac 18302 C20A B + H 0,319 2,61.10-7 1,82.10-7 0,339 3,41.10-7 2,47.10-7
Orevac 18302 C20A H 0,308 2,13.10-7 1,59.10-7 0,330 2,95.10-7 2,22.10-7
Orevac 18380 B 0,365 3,38.10-7 2,05.10-7 0,390 4,02.10-7 2,84.10-7
Orevac 18380 C20A B 0,368 2,59.10-7 1,75.10-7 0,398 3,68.10-7 2,76.10-7
Orevac 18380 C30B B 0,349 2,33.10-7 1,94.10-7 0,376 4,50.10-7 3,04.10-7
Orevac 18380 C20A H 0,370 2,65.10-7 1,87.10-7 0,404 3,89.10-7 2,84.10-7
Orevac 18380 C30B H 0,335 2,40.10-7 1,81.10-7 0,366 4,01.10-7 2,79.10-7
Orevac18501 H 0,142 6,99.10-8 7,05.10-8 0,148 1,54.10-7 1,13.10-7
Orevac18501 C20A H 0,165 1,07.10-7 9,81.10-8 0,118 2,30.10-7 1,75.10-7
Fusabond
MX110D
H 0,113 6,51.10-8 5,67.10-8 0,121 7,40.10-8 5,92.10-8
Fusabond
MX110D
C20A H 0,122 6,86.10-8 5,66.10-8 0,134 8,82.10-8 6,66.10-8
Fusabond
MX110D
C30B H 0,104 4,82.10-8 4,88.10-8 0,113 6,61.10-8 4,96.10-8
Fusabond
MB226D
H 0,157 9,42.10-8 9,19.10-8 0,156 1,13.10-7 9,68.10-8
Fusabond
MB226D
C20A H 0,163 8,51.10-8 7,26.10-8 0,167 1,09.10-7 8,87.10-8
Fusabond
MB226D
C30B H 0,139 8,06.10-8 7,60.10-8 0,145 1,00.10-7 7,88.10-8
Lotader 3210 H 0,301 2,56.10-7 2,02.10-7 0,325 2,81.10-7 2,79.10-7
Lotader 3210 C20A H 0,331 1,41.10-7 1,34.10-7 0,358 2,39.10-7 2,04.10-7
Lotader 3210 C30B H 0,285 1,34.10-7 1,24.10-7 0,324 1,81.10-7 2,14.10-7
Lotader 3210 CNa H 0,272 2,06.10-7 1,46.10-7 0,302 3,27.10-7 2,78.10-7
Lotader 3210 C93A H 0,320 1,49.10-7 1,36.10-7 0,355 1,97.10-7 2,12.10-7
PE3802 H 0,085 3,47.10-8 2,83.10-8 0,088 4,81.10-8 3,29.10-8
PE3802 C20A H 0,094 3,94.10-8 3,02.10-8 0,097 4,78.10-8 3,19.10-8
PE3802 C30B H 0,089 3,62.10-8 2,83.10-8 0,093 4,93.10-8 3,34.10-8
PE3802 CNa H 0,085 3,37.10-8 2,53.10-8 0,087 5,46.10-8 3,53.10-8
Tableau 33 Exploitation des essais de sorption et de désorption au toluène à 23°C
Composition Perméabilité au pentane 40°C (g.cm/cm².s)
PE3802 + 21% PE-g-acide 6,98.10-9
PE3802 + 20% PE-g-acide + 5% Cloisite 6A 7,89.10-9
PE3802 + 20% PE-g-acide + 5% Cloisite 20A 7,78.10-9
PE3802 + 20% PE-g-acide + 5% Cloisite 25A 8,33.10-9
PE3802 + 21% PE-g-époxyde 8,35.10-9
PE3802 + 20% PE-g-époxyde + 5% Cloisite 6A 9,13.10-9
PE3802 + 20% PE-g-époxyde + 5% Cloisite 15A 9,92.10-9
PE3802 + 20% PE-g-époxyde + 5% Cloisite 20A 9,15.10-9
PE3802 + 20% PE-g-époxyde + 5% Cloisite 25A 8,24.10-9
PE3802 + 21% EPgMA 4,89.10-8
PE3802 + 20% EPgMA + 5% Cloisite 20A 6,03.10-8
PE3802 + 21% EVA 2403 1,85.10-8
PE3802 + 20% EVA 2403 + 5% Cloisite 20A 2,07.10-8
Tableau 34 Perméabilité au pentane à 40°C de mélanges avec différents agents de compatibilisation
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A.6 Analy s es DRX des mélanges
avec différents compatibilisants
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Figure 163 : Spectres de DRX de mélanges à matrice EVOH
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Figure 164 : Spectres de DRX de mélanges ternaires compatibilisés à l’EPgMA
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Figure 165 : Spectres de DRX de mélanges à matrice ternaires à matrice PE et le PEgE comme compatibilisant
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Figure 166 : Spectres de DRX de mélanges à matrice ternaires à matrice PE et le PEgA comme compatibilisant
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Figure 167 : Spectres de DRX de mélanges à matrice ternaires à matrice PE et le PE-EA-AM comme
compatibilisant
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Figure 168 : Spectres de DRX de mélanges ternaires PE + 20% PE-EA-AM + 5% Cloisite 20A avec différents
grades de PE-EA-AM
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Figure 169 : Spectres de DRX de mélanges binaires et ternaires avec l’EVA comme compatibilisant
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Figure 170 : Spectres de DRX de mélanges binaires et ternaires avec l’EVAgMA comme compatibilisant
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Figure 171 : Spectres de DRX de mélanges binaires et ternaires avec le PEAM (Elvaloy) comme compatibilisant
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Figure 172 : Spectres de DRX de mélanges ternaires avec le PEAM (Lotryl) comme compatibilisant
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Liste des symboles et abréviations
PE, polyéthylène
PEgMA, polyéthylène greffé anhydride maléique
PE-EA-AM, terpolymère d'éthylène, d'ester acrylique et d'anhydride maléique
MMT, montmorillonite
C20A, Cloisite 20A
CEC, capacité d'échange cationique
MEB, microscopie électronique à balayage
MET, microscopie électronique à transmission
DRX, diffraction des rayons X
DSC, calorimétrie différentielle à balayage
ATG, analyse thermogravimétrique
d001, distance basale, en diffraction le plan 001 correspond pour les argiles à la distance inter-
feuillet
α, facteur de forme de la particule (parfois phase dans un polymère)
β, coefficient de solubilisation
χ, coefficient de recouvrement
vp, vitesse de progression d'une molécule diffusante dans la phase polymère
vi, vitesse de progression d'une molécule diffusante à l'interface
V, rapport de vitesse de progression de la molécule diffusante entre la matrice et l'interface
(V= vp/vi)
φ, fraction volumique
x, fraction massique
θ, orientation des feuillets par rapport aux faces de l'échantillon (parfois angle de diffraction
sur les spectres de diffraction)
τ, tortuosité
P, perméabilité (g.cm/cm².s)
D, coefficient de diffusion (cm²/s)
S, coefficient de solubilité (g/g)
η*, viscosité complexe (Pa.s)
η*0, viscosité plateau assimilée à newtonienne (Pa.s)
η*0,r, viscosité newtonienne relative
[η], viscosité intrinsèque
σs, contrainte au seuil (MPa)
σr, contrainte à la rupture (MPa)
εs, allongement au seuil (%)
εr, allongement à la rupture (%)
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